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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность темы исследования и степень её разработанности. 

Ацетилен является крупнотоннажным реагентом органического синтеза. В 

прошлом веке на ацетилене были основаны многие технологии, которые в 

настоящее время заменены более дешевыми и безопасными процессами, осно-

ванными на этилене, пропилене и другом углеводородном сырье. В последние 

несколько лет, в связи с переходом мирового сообщества к химии, развиваю-

щейся в парадигме «устойчивого развития», и экономике замкнутого цикла, 

все чаще высказывается предположение о возращении к ацетилену в качестве 

сырьевой базы, которая может быть получена из возобновляемого источника 

– угля. 

Реакции нуклеофильного присоединения к ацетилену являются хорошо 

изученным инструментом введения винильной группы в молекулы многих 

нуклеофилов. Зачастую данные реакции используются для получения разно-

образных мономеров, однако встречаются и работы, в которых с помощью 

данных реакций усложняют углеродную цепь, получают гетероциклические и 

другие соединения, которые ранее было невозможно получить в одну стадию. 

Несмотря на большое количество работ, посвященных реакциям нуклеофиль-

ного присоединения к ацетилену, газообразный ацетилен имеет значительные 

недостатки, такие как взрывоопасность, горючесть, сложности хранения и пе-

ревозки. Работа с ним требует использования специального дорогого оборудо-

вания для работы под давлением. Все эти недостатки значительно ограничи-

вают применение ацетилена и делают его использование небезопасным. 

Карбид кальция является удобным, безопасным и доступным источни-

ком ацетилена. В настоящее время особый интерес представляет проведение 

реакций с ацетиленом через его генерацию из карбида кальция и воды непо-

средственно в ходе проведения процесса (in situ). Такой подход позволяет сни-

зить давление в системе из-за медленного гидролиза карбида кальция, раство-

римости образующегося ацетилена и расходования его в ходе реакции. Однако 
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вместе с тем образование гидроксида кальция при гидролизе, а также измене-

ние других параметров реакции, могут влиять на ход процесса, что требует 

дополнительной оптимизации условий проведения и изучения механизмов ре-

акций. Возможность введения меток дейтерия и углерода-13 через варьирова-

ние условий гидролиза карбида кальция, а также легкое дозирование образу-

ющегося ацетилена позволяет селективно модифицировать образующийся 

продукт, что предоставляет значительные преимущества при проведении ре-

акций с in situ генерацией ацетилена по сравнению с прямым использованием 

газообразного ацетилена.  

В настоящее время многие реакции нуклеофильного присоединения к 

ацетилену были проведены с in situ генерацией ацетилена из карбида кальция, 

в том числе с O-, S-, N-нуклеофилами с образованием соответствующих ви-

нильных производных. Стоит отметить, что к текущему моменту применение 

данной реакции ограничивалось исключительно получением мономеров для 

дальнейшей полимеризации. 

Цель и задачи работы. Целью данной работы являлось расширение об-

ластей применения реакции нуклеофильного присоединения к ацетилену, ге-

нерируемому in situ из карбида кальция, на примере реакций с фосфинокси-

дами и спиртами.  

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи: 

1. Разработка и оптимизация методики получения меченных и немеченных 

дейтерием 1,2-бис(фосфиноксид)этанов из фосфиноксидов и карбида кальция. 

2. Синтез фосфиновых лигандов из полученных фосфиноксидов. 

3. Синтез комплексов никеля и палладия с полученными лигандами. 

4. Разработка, оптимизация и масштабирование метода получения мечен-

ного и немеченного дейтерием ацетальдегида путём последовательности реак-

ций винилирования и девинилирования спиртов. 

5. Синтез виниловых эфиров природных спиртов с использованием кар-

бида кальция и получение полимеров на их основе. 
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6. Исследование физических и термических свойств полученных полиме-

ров. 

7. Пиролиз полученных полимеров на основе терпеновых спиртов и ис-

пользование продуктов их разложения для повторного синтеза полимеров. 

8. Использование полученных полимеров для создания перерабатываемого 

материала для 3D-печати.  

Научная новизна работы заключается в разработке новых областей 

применения реакций нуклеофильного присоединения к ацетилену, генерируе-

мому in situ из карбида кальция: синтеза меченных и немеченных дейтерием 

фосфиновых лигандов, циклическом способе получения ацетальдегида, а 

также полимерных материалов из возобновляемого сырья.  

Теоретическая и практическая значимость работы: 

1. Разработка новых подходов к синтезу фосфиновых лигандов из карбида 

кальция и фосфиноксидов.  

2. Разработка новых методик получения меченных дейтерием фосфиновых 

лигандов с использованием карбида кальция. 

3. Разработка методики винилирования спиртов с помощью карбида каль-

ция без растворителя. 

4. Использование спиртов различного строения в синтезе ацетальдегида с 

помощью последовательности реакций винилирования-девинилирования. 

5. Разработка метода получения полимеров из возобновляемого сырья: 

природных спиртов и карбида кальция. 

6. Исследование термических свойств полученных полимеров. 

7. Изучение продуктов пиролиза полученных полимеров и механизма их 

образования. 

8. Разработка метода переработки полученных полимеров посредством пи-

ролиза с рециркуляцией образующегося спирта. 

9. Использование синтезированных перерабатываемых полимеров из воз-

обновляемого сырья для получения материала для 3D-печати. 
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Структура и содержание работы. Диссертация включает в себя введе-

ние, обзор литературы, обсуждение результатов, экспериментальную часть и 

заключение. Во введении раскрывается актуальность исследования, характе-

ризуется степень научной разработанности темы, определяются цель и задачи 

работы, раскрываются теоретическая и практическая значимость. В соответ-

ствии с целью диссертационной работы первая часть обзора литературы по-

священа реакциям нуклеофильного присоединения к ацетилену, развитию 

данной реакции, применению суперосновных сред и различных нуклеофилов, 

используемых в данной реакции. Из-за большого числа недостатков использо-

вания газообразного ацетилена, вторая часть литературного обзора посвящена 

применению в реакциях карбида кальция в качестве in situ источника ацети-

лена. В данной части рассмотрены основные отличия использования карбида 

кальция от ацетилена, а также представлено развитие реакции нуклеофиль-

ного присоединения к ацетилену с in situ генерацией из карбида кальция. По-

казано, что область применения данной реакции ограничивается получением 

мономеров для дальнейшей полимеризации. 

Обсуждение результатов разделено на 3 основные части, каждая из ко-

торых посвящена отдельному новому направлению использования реакций 

нуклеофильного присоединения к ацетилену, генерируемому in situ из карбида 

кальция. Первая часть посвящена получению лигандов структуры типа 1,2-

бис(фосфин)этанов из карбида кальция и фосфиноксидов. В данной части рас-

смотрена оптимизация условий их получения, границы применимости реак-

ции, получение меченных дейтерием лигандов, а также их использование для 

создания комплексов с солями металлов. Вторая часть посвящена цикличе-

скому получению ацетальдегида из карбида кальция и различных спиртов с 

помощью последовательности реакций винилирования-девинилирования. В 

данной части рассмотрены оптимизации обоих составляющих процесса, полу-

чение меченного дейтерием ацетальдегида, а также масштабирование реак-

ции. Третья часть обсуждения результатов посвящена получению и перера-

ботке полимеров из возобновляемого сырья – природных спиртов и карбида 
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кальция. В данной части работы рассмотрена последовательность получения 

полимеров, их термические свойства, изучены продукты пиролиза полимеров, 

а также показана возможность повторного синтеза полимеров из продуктов 

пиролиза. В заключении проведено масштабирование методик винилирования 

и полимеризации, а также показана возможность использования полученных 

полимеров для создания материала для 3D-печати. 

В экспериментальной части изложены методики проведения экспери-

ментов по синтезу веществ, пиролизу полимеров и получению материалов для 

3D-печати, а также дано описание физических свойств и спектральных харак-

теристик полученных в ходе работы соединений. 

Методология и методы исследования. Для изучения структуры полу-

ченных в ходе работы соединений были использованы современные физико-

химические методы анализа: 1H, 13C, 31P, 2H спектроскопия ядерного магнит-

ного резонанса (ЯМР), масс-спектрометрия высокого разрешения с электро-

распылительной ионизацией, газовая хромато-масс спектрометрия (ГХ-МС). 

Для некоторых комплексов полученных лигандов с металлами структура до-

полнительно подтверждена при помощи рентгеноструктурного анализа (РСА) 

и рентгенофазового анализа (РФА). Для изучения термических свойств были 

использованы термогравиметрический анализ (ТГА) и дифференциальная ска-

нирующая калориметрия (ДСК). Для определения молекулярной массы поли-

меров была использована гель-проникающая хроматография (ГПХ). Пиролиз 

полимеров проводили с помощью пиролизной установки с дальнейшим детек-

тированием образующихся продуктов методом ГХ-МС. 

Степень достоверности и апробация результатов. Представленные в 

работе положения, выносимые на защиту, научно обоснованы и надежно под-

тверждены экспериментальными результатами. Все физико-химические изме-

рения проводились с использованием современного сертифицированного обо-

рудования в Научном парке СПбГУ (РЦ «Магнитно-резонансные методы ис-

следования», «Рентгенодифракционные методы исследования», «Методы ана-

лиза состава вещества», «Термогравиметрические и калориметрические 
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методы исследования», «Нанотехнологии», «Инновационные технологии ком-

позитных наноматериалов»).  

Материалы диссертационной работы были представлены на следующих 

конференциях: Всероссийская научная конференция «Марковниковские чте-

ния: органическая химия от Марковникова до наших дней», 17–20 января 

2020, Пансионат МГУ Красновидово (устный и постерный доклад); Всерос-

сийская научная конференция «Марковниковские чтения: органическая химия 

от Марковникова до наших дней», 8–11 октября 2021, Сочи (устный доклад); 

Научная конференция-школа «Новые горизонты катализа и органической хи-

мии», 19-20 мая 2022, ИОХ, Москва (постерный доклад); Всероссийская науч-

ная конференция «Марковниковские чтения: органическая химия от Марков-

никова до наших дней», 16–21 сентября 2022, Лоо, Сочи (устный доклад); The 

Sixth International Scientific Conference "Organic Chemistry Inorganic and 

Coordination Chemistry Physical and Colloidal Chemistry", 26-30 сентября 2022, 

Москва (постерный доклад); Всероссийская конференция с международным 

участием «Идеи и наследие А. Е. Фаворского в органической химии», 3-6 июля 

2023, Санкт-Петербург (устный доклад). 

Работа выполнена при финансовой поддержке РНФ 21-73-20003, а также 

мегагранта СПбГУ (Pure ID: 92285019). 

По материалам диссертации опубликовано 4 статьи в рецензируемых 

научных журналах, индексируемых в международных наукометрических ба-

зах Scopus и Web of Science, а также тезисы 7 докладов на всероссийских и 

международных научных конференциях, а также конференциях-школах. 

Статьи, опубликованные по результатам диссертации: 

1. Lotsman, K.A. Atom-economical synthesis of 1,2-bis(phosphine 

oxide)ethanes from calcium carbide with straightforward access to deuterium- and 

13C-labeled bidentate phosphorus ligands and metal complexes / K.A. Lotsman, K.S. 

Rodygin, I. Skvortsova, A.M. Kutskaya, M.E. Minyaev, V.P. Ananikov // Org. 

Chem. Front. – 2023. – Vol. 10. – № 4. – P. 1022-1033.  
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2. Rodygin, K.S. Calcium Carbide Looping System for Acetaldehyde Manufac-

turing from Virtually any Carbon Source / K.S. Rodygin, K.A. Lotsman, V.P. Anani-

kov // ChemSusChem. – 2020. – Vol. 13. – № 14. – P. 3679-3685.  

3. Metlyaeva, S.A. Biomass- and calcium carbide-based recyclable polymers / 

S.A. Metlyaeva, K.S. Rodygin, K.A. Lotsman, D.E. Samoylenko, V.P. Ananikov // 

Green Chem. – 2021. – Vol. 23. – № 6. – P. 2487-2495.  

4. Lotsman, K.A. Syntheisis of Divinyl Ether from 5-Hydroxymethylfurfural (5-

HMF) and Calcium Carbide / K.A. Lotsman, K.S. Rodygin // Russ. J. Gen. Chem. – 

2022. – Vol. 92. – № 11. – P. 2507-2510. 

Основные научные результаты: 

1. Lotsman, K.A. Atom-economical synthesis of 1,2-bis(phosphine 

oxide)ethanes from calcium carbide with straightforward access to deuterium- and 

13C-labeled bidentate phosphorus ligands and metal complexes / K.A. Lotsman, K.S. 

Rodygin, I. Skvortsova, A.M. Kutskaya, M.E. Minyaev, V.P. Ananikov // Org. 

Chem. Front. – 2023. – Vol. 10. – № 4. – P. 1022-1033. 

Разработан способ синтеза как меченных, так и немеченных дейтерием 

фосфиновых лигандов с помощью реакции нуклеофильного присоединения 

фосфиноксидов к ацетилену, генерируемому in situ из карбида кальция. Пока-

зано, что синтезированные лиганды могут быть использованы для получения 

комплексов палладия и никеля. 

Соискатель проводил оптимизацию и синтез всех, как меченых, так и 

немеченных дейтерием лигандов, исходных фосфиноксидов, восстановление 

полученных 1,2-бис(фосфиноксид)этанов, а также синтез комплексов с метал-

лами. Соискатель самостоятельно анализировал все ЯМР и масс-спектры. Со-

искателем проведена интерпретация полученных данных и подготовлен пер-

воначальный черновик публикации. 

2. Rodygin, K.S. Calcium Carbide Looping System for Acetaldehyde Manufac-

turing from Virtually any Carbon Source / K.S. Rodygin, K.A. Lotsman, V.P. Anani-

kov // ChemSusChem. – 2020. – Vol. 13. – № 14. – P. 3679-3685.  
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Разработан циклический способ получения ацетальдегида с использова-

нием последовательности реакций винилирования спиртов с помощью кар-

бида кальция и гидролиза полученных виниловых эфиров в кислой среде с 

полной рециркуляцией продуктов без применения растворителей. 

Соискатель проводил оптимизацию обеих стадий процесса получения 

ацетальдегида, методов улавливания продукта, а также масштабирование гид-

ролиза. Соискатель самостоятельно анализировал все ЯМР спектры. Соиска-

телем проведена интерпретация полученных данных, а также анализ литера-

турных источников. Соискатель непосредственно участвовал в написании 

публикации. 

3. Metlyaeva, S.A. Biomass- and calcium carbide-based recyclable polymers / 

S.A. Metlyaeva, K.S. Rodygin, K.A. Lotsman, D.E. Samoylenko, V.P. Ananikov // 

Green Chem. – 2021. – Vol. 23. – № 6. – P. 2487-2495. 

Разработан метод синтеза и переработки полимеров из возобновляемого 

сырья: природных спиртов и карбида кальция. Показано, что полученные по-

лимеры разлагаются при пиролизе до исходных спиртов и соответствующих 

карбонильных соединений, что может быть использовано для регенерации 

спирта и повторного получения полимеров на его основе.  

Соискатель проводил синтез виниловых эфиров и полимеров совместно 

со студентом Метляевой С.А. Соискатель анализировал все данные ГХ-МС, 

установил основные продукты пиролиза полимеров и предложил механизмы 

их образования. Соискатель самостоятельно проводил пиролиз полимеров в 

кварцевой трубке, анализировал полученные продукты, восстанавливал полу-

ченную реакционную массу и использовал образующийся спирт для повтор-

ного синтеза полимеров. Соискатель исследовал термопластичные свойства 

полимеров. Соискатель участвовал в написании публикации. 

4. Lotsman, K.A. Syntheisis of Divinyl Ether from 5-Hydroxymethylfurfural (5-

HMF) and Calcium Carbide / K.A. Lotsman, K.S. Rodygin // Russ. J. Gen. Chem. – 

2022. – Vol. 92. – № 11. – P. 2507-2510. 
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Разработан метод синтеза дивинилового эфира 2,5-ди(гидроксиме-

тил)фурана, полученного из возобновляемого 5-(гидроксиметил)фурфурола, с 

помощью реакции нуклеофильного присоединения соответствующего спирта 

к ацетилену, генерируемому in situ из карбида кальция. Показано, что синте-

зированный эфир может быть использован для получения сетчатого полимера.  

Соискателем были проведены все синтетические процедуры, в том числе 

синтез 2,5-ди(гидроксиметил)фурана и его дивинилового эфира, а также полу-

чение сетчатого полимера. Соискатель самостоятельно анализировал все по-

лученные данные, проводил поиск литературных источников и подготовил 

первый черновик публикации. 

Положения, выносимые на защиту: 

1. Разработка метода синтеза 1,2-бис(фосфин)этановых лигандов через ре-

акцию нуклеофильного присоединения фосфиноксидов к ацетилену, генери-

руемому in situ из карбида кальция. 

2. Разработка метода получения меченных дейтерием 1,2-бис(фосфин)эта-

новых лигандов. 

3. Разработка циклического способа получения ацетальдегида через после-

довательность реакций нуклеофильного присоединения спиртов к ацетилену, 

генерируемому in situ из карбида кальция, и гидролиза образующегося вини-

лового эфира. 

4. Разработка циклического способа получения полимеров из возобновля-

емого сырья через реакцию нуклеофильного присоединения природных спир-

тов к ацетилену, генерируемому in situ из карбида кальция. 

5. Закономерности пиролиза полученных полимеров. 

6. Создание материалов для 3D-печати из синтезированных полимеров. 
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ГЛАВА 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

Ацетилен является крупнотоннажным промышленным реагентом. Бла-

годаря своей ненасыщенной структуре данный углеводород являлся ключе-

вым строительным блоком, на котором была основана промышленность пер-

вой половины XX века [1]. Позже многие реакции с участием ацетилена были 

заменены более дешевыми технологиями, основанными на этилене, пропилене 

и другом углеводородном сырье. Однако в настоящее время из-за перехода к 

«устойчивому развитию» и экономике замкнутого цикла все чаще высказыва-

ется предположение об обратном переходе к ацетилену как ключевому возоб-

новляемому сырью, получаемому из угля [2, 3] или метана [4], что делает аце-

тиленовую химию вновь востребованной и актуальной на сегодняшний день. 

Огромный вклад в развитие химии ацетилена внесли такие известные 

ученые как Кучеров М.Г., Фаворский А.Е., Реппе В.Ю., Шостаковский М.Ф., 

а также действующий научный руководитель Иркутского института органиче-

ской химии им А.Е.Фаворского СО РАН, академик РАН – Трофимов Б.А. Бла-

годаря трудам этих великих ученых многие реакции с участием ацетилена 

стали именными. В целом, химию ацетилена можно разделить на несколько 

основных направлений (рисунок 1.1), среди которых можно выделить реакции 

присоединения нуклеофильных (реакции нуклеофильного присоединения) и 

электрофильных реагентов (реакции электрофильного присоединения) к аце-

тилену, реакции этинилирования (введение ацетиленового фрагмента), цикло-

присоединения (получение ароматических и гетероциклических соединений), 

карбонилирования (реакции с угарным газом), конденсации и полимеризации 

(получение димеров, олигомеров и полимеров ацетилена).  
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Рисунок 1.1. Основные направления химии ацетилена 

Как видно из рисунка, богатая химия ацетилена позволяет получить са-

мые разнообразные ценные продукты органического синтеза в ходе различных 

превращений. Данное диссертационном исследование ограничено изучением 

и применением лишь реакций нуклеофильного присоединения к ацетилену. 

1.1. Реакции нуклеофильного присоединения к ацетилену 

Реакциями нуклеофильного присоединения к ацетилену называют реак-

ции, в ходе которых нуклеофильная частица, часто генерируемая с помощью 

основания, присоединяется к молекуле ацетилена (схема 1.1). Данные реакции 

называют реакциями винилирования из-за введения соответствующего фраг-

мента в молекулу. 

 

Схема 1.1. Общий механизм реакций нуклеофильного присоединения к 

ацетилену 

На протяжении большей части XX века реакции нуклеофильного присо-

единения к ацетилену проводили в присутствии щелочей, что требовало ис-

пользования высоких температур и давления. Примером могут являться 
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работы Реппе В.Ю. и Фаворского А.Е. по синтезу виниловых эфиров [5, 6]. В 

настоящее время для реакций нуклеофильного присоединения к ацетилену 

стали использовать суперосновные среды, что позволило смягчить условия 

проведения реакции [3, 7]. 

1.1.1. Суперосновные среды  

Супероснование можно определить как комплексное основание, состоя-

щее из сильного основания Бренстеда и основания Льюиса, способного специ-

фично связывать катион щелочного металла, тем самым «обнажая» анион в 

среде, слабо связывающей анионы [8]. В общем виде данную концепцию изоб-

ражают схемой 1.2, по сути, представляющей собой зеркальное отражение 

концепции суперкислотности. Развитием и применением концепции суперос-

новности активно занимается научная группа Трофимова Б.А., начиная с 1977 

года [9]. 

 

Схема 1.2. Концепция супероснования 

В качестве анионов супероснования могут выступать карбанионы, гид-

роксил, алкоксиды, амины. А в качестве лигандов-комплексообразователей 

для катиона (разделителями ионных пар) обычно выступают электронодонор-

ные диполярные апротонные растворители (ДМСО, ДМФА и другие), амины, 

аммиак, полиэфиры и другие соединения, способные селективно связывать ка-

тионы металла. К супероснованиям были отнесены системы, имеющие функ-

цию кислотности Гаммета (H_) выше 18.5 [10]. 

Наиболее доступной, изученной и удобной является суперосновная си-

стема KOH-ДМСО. Верхний предел основности такой системы задан 
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кислотностью ДМСО (pKa = 35.1), при этом обычно, если не принимаются 

меры по удалению воды, выделяющейся при образовании димсилкалия, то 

кислотность не превышает 32 (по шкале H_) (схема 1.3). При снижении содер-

жания воды в ДМСО до 25% система переходит в область суперосновности 

(H_ > 20). Дальнейшее снижение концентрации воды в системе приводит к 

резкому возрастанию H_ до 30–32 (для 99% ДМСО). 

 

Схема 1.3. Образование димсилкалия в среде KOH-ДМСО 

Интересной особенностью данной системы является ее самонастраивае-

мость (поддержание основности на одном уровне за счет поглощения воды). 

Поскольку концентрация растворенного KOH в ДМСО мала (около 0.04 

моль/л), среда представляет собой гетерогенную систему с твердой щелочью. 

Поэтому по мере выделения воды в ходе реакции твердая фаза может погло-

щать лишнюю воду. При этом по мере расходования супероснования в реак-

ции, концентрация KOH также может пополняться из твердой фазы. С этой 

точки зрения система KOH-ДМСО напоминает межфазную каталитическую 

систему с переносом анионов [8]. 

Суперосновные системы применяются для генерации анионов, в том 

числе карбанионов, и осуществления реакций элиминирования. С их помощью 

удается депротонировать даже тиофеновые и фурановые циклы с последую-

щим расщеплением образующихся карбанионов до ацетиленовых производ-

ных [8]. С ацетиленом суперосновные среды используются как для реакций 

нуклеофильного присоединения к ацетилену, так и для реакций нуклеофиль-

ного присоединения ацетилена (этинилирование) и реакций миграции тройной 

связи [9, 11]. С использованием суперосновной среды в реакциях нуклеофиль-

ного присоединения к ацетилену удалось винилировать метанол при атмо-

сферном давлении в жидкой фазе, вовлечь в реакцию аллиловый спирт, вини-

лировать вторичные ацетиленовые спирты, а также хемо- и региоселективно 



17 
 

 
 

провести винилирование оксимов и амидоксимов, которые могут выступать в 

качестве С-, N- и O-нуклеофилов [7]. Многие из этих реакций ранее считались 

невозможными или проходили очень плохо. 

Недавно было разработано новое поколение суперосновных систем CsF-

MOH-ДМСО (где М = Li, Na, K). Данные системы показали более высокую 

активность при винилировании ацетоксима и многоатомных спиртов, что уве-

личило выходы соответствующих продуктов на 20–80% при снижении темпе-

ратуры реакции на 10 °C [10, 12]. Повышенная активность данных суперосно-

ваний объясняется образованием CsOH, обладающего большей основностью, 

чем KOH, за счет смещения равновесия в сторону образования малораствори-

мых фторидов (схема 1.4) [9]. 

 

Схема 1.4. Образование CsOH в системе CsF-MOH-ДМСО 

Таким образом, проведение реакций в суперосновных средах позволяет 

значительно смягчить условия проведения реакций нуклеофильного присо-

единения к ацетилену. Далее будут рассмотрены наиболее используемые нук-

леофилы в данных реакциях. 

1.1.2. Нуклеофилы в реакциях присоединения к ацетилену 

1.1.2.1. O-нуклеофилы. Исторически первым типом нуклеофилов, с ис-

пользованием которого были открыты реакции нуклеофильного присоедине-

ния к ацетилену, являются О-нуклеофилы, а именно спирты. Данная реакция 

впервые была обнаружена Фаворским А.Е. в 1888 году, однако практическое 

значение приобрела лишь в конце 30-х годов XX века в основном благодаря 

систематическим работам ученика Фаворского А.Е. – Шостаковского М.Ф. и 

возникновению спроса на продукты данной реакции [13]. В настоящее время 

взаимодействие спиртов с ацетиленом является удобным и распространенным 

методом синтеза соответствующих простых виниловых эфиров (схема 1.5). В 

промышленности данный метод широко используют для получения ценных 
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мономеров, например, бутилвинилового эфира, из которого полимеризацией 

получают всемирно известное антисептическое средство «Винилин» (бальзам 

Шостаковского). 

 

Схема 1.5. Получение простых виниловых эфиров 

Большое количество разнообразных спиртов были вовлечены в реакции 

нуклеофильного присоединения к ацетилену. Общий механизм реакции соот-

ветствует механизму, представленному на схеме 1.1, где Nu = OR. Скорость 

винилирования зависит от природы спирта и для алифатических спиртов 

сильно снижается в ряду первичный > вторичный > третичный. Винилирова-

ние ароматических спиртов требует более жестких условий: более высокой 

температуры, большего количества щелочи и воды. Вода в данном случае пре-

пятствует полимеризации образующихся виниловых эфиров и повышает ско-

рость винилирования за счет повышения количества арилоксидных ионов [14]. 

Применение суперосновных условий в реакциях со спиртами позволило 

значительно смягчить условия проведения реакции. Например, на схеме 1.6 

представлено сравнение условий реакций винилирования метанола в присут-

ствии KOH и в суперосновной среде KOH-ДМСО.  

 

Схема 1.6. Сравнение условий винилирования метанола в супероснов-

ной среде с условиями с использованием KOH 

Можно заметить, что в суперосновной среде выход продукта становится 

количественным, при этом температура реакции снижается на 60 °C, а давле-

ние падает с 20 до 1 атмосферы [11].  
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Использование суперосновых систем позволило вовлечь в реакцию ал-

лиловые спирты, которые ранее считались нереакционноспособными. В зави-

симости от условий процесса получаются разные продукты (схема 1.7). При 

проведении винилирования аллилового спирта в среде NaOH-NaOAc-ДМСО 

и давлении 12 атмосфер продуктом является простой виниловый эфир аллило-

вого спирта, который быстро изомеризуется в Z-1-пропенилвиниловый эфир. 

Последний продукт также образуется напрямую при проведении реакции в си-

стеме KOH-ДМСО при атмосферном давлении [3]. 

 

Схема 1.7. Взаимодействие ацетилена с аллиловыми спиртами 

Суперосновные условия также позволили винилировать пропаргиловые 

спирты (схема 1.8). При этом, в зависимости от заместителя менялось соотно-

шение продуктов (винилового эфира ацетиленового спирта и продукта прото-

тропной изомеризации), однако основным был продукт изомеризации [3, 15]. 

 

Схема 1.8. Взаимодействие ацетилена с пропаргиловыми спиртами 

Долгое время трудностью являлось получение поливиниловых эфиров 

многоатомных спиртов из-за склонности их к образованию внутренних ацета-

лей (схема 1.9) [11]. Однако при проведении реакции в суперосновных усло-

виях удалось получить дивиниловый эфир этиленгликоля, а также другие по-

ливиниловые эфиры, в том числе пентаэритрита [10] и глюкозы [16] 

(схема 1.10). 
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Схема 1.9. Взаимодействие ацетилена с этиленгликолем 

 

Схема 1.10. Взаимодействие ацетилена с многоатомными спиртами 

Получение виниловых эфиров третичных спиртов требует особых усло-

вий из-за более низкой реакционной способности по сравнению с первичными 

и вторичными спиртами. Например, для винилирования трет-бутилового 

спирта в качестве основания используют трет-бутилат калия, генерируемый 

in situ из металлического калия и трет-бутилового спирта (схема 1.11) [17]. 

 

Схема 1.11. Взаимодействие ацетилена с третичным спиртом 

Известно также получение виниловых эфиров третичных пропаргило-

вых спиртов (схема 1.12). Выходы в данной реакции не превышали 40% [18]. 

 

Схема 1.12. Взаимодействие ацетилена с третичными пропаргиловыми 

спиртами 
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Помимо различных спиртов в качестве О-нуклеофила в реакции нуклео-

фильного присоединения к ацетилену может выступать вода. В этом случае 

вместо ожидаемого эфира образуются другие продукты, объединяемые общим 

названием «гидратационной полимеризации ацетилена» (схема 1.13) [3]. 

 

Схема 1.13. Нуклеофильное присоединение воды к ацетилену 

Другими хорошо изученными О-нуклеофилами, применяемыми в реак-

циях нуклеофильного присоединения к ацетилену, являются оксимы (схема 

1.14). При использовании кетоксимов, содержащих хотя бы одну CH2-группу 

в α-положении к оксимной функциональной группе, в качестве продукта реак-

ции образуются пирролы (реакция Трофимова) (схема 1.15) [3]. 

 

Схема 1.14. Взаимодействие ацетилена с оксимами 

 

Схема 1.15. Получение пирролов из ацетилена и кетоксимов 

1.1.2.2. N-нуклеофилы. Исторически реакцию нуклеофильного присо-

единения к N-нуклеофилам связывают с работами Реппе В.Ю., в которых были 
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получены N-винильные производные индола и карбазола [19]. Методология 

винилирования N-нуклеофилов была похожа на получение простых винило-

вых эфиров: в закрытом сосуде под давлением в присутствии щелочи в рас-

творителе (циклоалканы или этиленгликоль) нагревали соответствующий ге-

тероцикл и ацетилен. Позже эту методологию улучшили, использовав суперо-

сновные среды. В настоящее время разработаны процессы получения важных 

N-винильных мономеров – карбазола и индола при атмосферном давлении 

(схема 1.16) [11, 20]. Полимеры на основе этих мономеров широко использу-

ются для создания оптоволоконных материалов. 

 

Схема 1.16. Современные способы получения N-винильных производ-

ных карбазола (а) и индола (b) 

Ценным промышленным мономером также является N-

винилпирролидон, полимер которого широко используется в медицине. В 

1943 году была разработана методика винилирования лактамов, в том числе 

пирролидона, которую используют и в настоящее время (схема 1.17) [14, 21]. 

В данном методе основание образовывалось in situ из металлического калия 

или для N-фенилацетамида использовали этилат калия. 

 

Схема 1.17. Взаимодействие ацетилена с лактамами 

Для получения N-виниловых производных гетероциклических соедине-

ний был использован также органокатализ фосфинами (схема 1.18) [22]. Клю-

чевым преимуществом данного метода является отсутствие высокого 



23 
 

 
 

давления в системе и применимость реакции к широкому кругу гетероцикли-

ческих соединений.  

 

Схема 1.18. Получение N-винильных производных с помощью катализа 

фосфинами 

В качестве основания для винилирования диариламинов может быть ис-

пользован гидрид натрия (схема 1.19) [23]. Реакцию проводят при атмосфер-

ном давлении, однако на первой стадии реакции выделяется водород, что мо-

жет представлять опасность при проведении реакции. 

 

Схема 1.19. Взаимодействие ацетилена с диариламинами 

Для проведения винилирования урацила был использован малооснов-

ный ацетат кадмия (схема 1.20) [24]. Продуктами реакции являются моно- и 

ди-N-винильные производные, при этом выход смеси достигает 43%. 

 

Схема 1.20. Винилирование урацила 

1.1.2.3. S-нуклеофилы. В качестве S-нуклеофилов в основном исполь-

зуют соответствующие тиолы, и при этом образуются S-винильные производ-

ные [14]. Механизм аналогичен представленному на схеме 1.1, где Nu = SR. 

Поскольку сера является более сильным нуклеофилом, чем кислород и азот, 

условия реакции с ацетиленом обычно более мягкие, чем для O- и N-

нуклеофилов. Однако стоит учитывать, что при температурах свыше 100 °C, 

образующиеся S-винильные производные склонны к осмолению, поэтому 



24 
 

 
 

реакцию проводят при более низких температурах. Из-за высокой реакцион-

ной способности S-нуклеофилов, возможно дальнейшее присоединение тиола 

к образовавшемуся S-винильному производному (схема 1.21). Для снижения 

количества продукта двойного присоединения, используют избыток ацети-

лена, а также растворители, в которых хорошо растворим ацетилен (например, 

ДМСО и ДМФА) [25].  

 

Схема 1.21. Присоединение тиолов к ацетилену 

Также предполагалось, что продукт двойного присоединения тиола к 

ацетилену образуется по радикальному пути из-за присутствия воздуха в си-

стеме. Это подтверждалось экспериментом, в котором виниловый тиоэфир 

смешивали на воздухе с тиолом, и реакция протекала с образованием продукта 

их присоединения против правила Марковникова [26]. Поэтому для снижения 

количества продукта двойного присоединения необходимо проводить реак-

цию в отсутствии воздуха в системе. 

Для синтеза виниловых тиоэфиров в работах Шостаковского были ис-

пользованы следующие условия процесса: температура 70–90 °C, раствори-

тель – диоксан, давление – 30 атм, KOH в качестве основания [25]. В данных 

условиях выходы продуктов винилирования составляли 60–76%. Позже вини-

лирование тиолов стали проводить в водно-щелочной среде, используя боль-

шой избыток щелочи (схема 1.22) [27]. 

 

Схема 1.22. Присоединение тиолятов металлов к ацетилену 

Примечательно, что для генерации тиолят аниона может быть использо-

вана реакция между алкил- или арилгалогенидами и тиомочевиной [28]. В 

этом случае механизм реакции (схема 1.23) включает in situ образование 
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изотиоурониевой соли. В щелочной среде данная соль расщепляется на соот-

ветствующий тиолят анион и цианамид. Далее происходит взаимодействие с 

ацетиленом по механизму нуклеофильного присоединения. С использованием 

данной методологии был синтезирован широкий ряд виниловых тиоэфиров. 

 

Схема 1.23. Использование тиомочевин и галогенидов для генерации 

тиолят аниона и взаимодействия с ацетиленом 

В качестве S-нуклеофилов в реакциях нуклеофильного присоединения к 

ацетилену также могут выступать элементарная сера, сероводород и сульфиды 

калия и натрия [14, 29, 30]. Во всех случаях реакция приводит к дивинилсуль-

фиду (схема 1.24) и проходит через образование соответствующего серосодер-

жащего аниона, после чего к аниону последовательно присоединяются две мо-

лекулы ацетилена. 

 

Схема 1.24. Получение дивинилсульфида из ацетилена 

1.1.2.4. С-нуклеофилы. Относительно более новыми (по сравнению с 

присоединением О-, S-, N-нуклеофилов) являются реакции присоединения к 

ацетилену анионов с локализацией заряда на атоме углерода [7]. В качестве 

С-нуклеофилов могут применяться кетоны, имеющие в α-положении к карбо-

нильной группе атомы водорода [31]. Взаимодействие таких соединений с за-

мещенными ацетиленами в суперосновной среде приводит к образованию β,γ-

ненасыщенных кетонов при повышенной температуре (схема 1.25) [32, 33].  
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Схема 1.25. Взаимодействие замещенных ацетиленов с кетонами при 

повышенной температуре 

Можно заметить, что данная реакция протекает в тех же условиях, что и 

реакция Фаворского (образование ацетиленовых спиртов). Однако в отличие 

от реакции Фаворского нуклеофильное присоединение к ацетилену необра-

тимо, поэтому при повышении температуры продукт реакции Фаворского рас-

падается до исходных соединений (ретро-реакция Фаворского), которые всту-

пают в реакцию С-винилирования (схема 1.26) [32]. 

 

Схема 1.26. Направление реакции ацетиленов с кетонами в зависимо-

сти от температуры 

При проведении данной реакции с ацетиленом наблюдается образование 

продуктов более сложной структуры. В первом варианте продукт состоял из 

двух молекул кетона и двух молекул ацетилена (схема 1.27) [34]. Реакцию про-

водили в суперосновной среде при температуре 60–80 °C и давлении ацети-

лена 12 атм. Выходы продуктов достигали 84%. 

 

Схема 1.27. Взаимодействие ацетилена с кетонами в суперосновной 

среде 



27 
 

 
 

Механизм реакции авторы работы [34] представляют схемой 1.28. На 

первой стадии данного процесса к ацетилену присоединяется карбанион, об-

разующийся из исходного кетона под действием суперосновной среды.  

 

Схема 1.28. Механизм реакции 

С метиларилкетонами в реакции с ацетиленом образуется продукт дру-

гой структуры (схема 1.29), также состоящий из двух молекул кетона и двух 

молекул ацетилена. Реакция начинается с нуклеофильного присоединения 

карбаниона, образующегося из кетона, к ацетилену. Реакцию проводят в супе-

росновной среде KOH-ДМСО при температуре 70 °C с большим избытком 

ацетилена (12–14 атм). Выходы продуктов составляли 51–63% [35]. 

 

Схема 1.29. Получение циклопентенолов из кетонов и ацетилена 

Также при взаимодействии кетонов с ацетиленом возможно образование 

замещенных фуранов (схема 1.30) [36]. Реакцию проводят в среде KOH-ДМСО 

при температуре 90 °C и давлении 10 атм в течение 15 минут. Выходы продук-

тов достигали 86%. Механизм реакции сходен с предыдущими, однако после 

1,3-гидридного сдвига присоединяется ацетиленид анион. 
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Схема 1.30. Получение фуранов из ацетилена и кетонов 

 Примером, в котором вместо кетона использован другой С-нуклеофил, 

может являться синтез пиридина из ацетилена и ацетонитрила в супероснов-

ных условиях [37]. Согласно механизму, представленному авторами статьи, 

одна из стадий - нуклеофильное присоединение С-нуклеофила к ацетилену 

(схема 1.31). 

 

Схема 1.31. Взаимодействие ацетонитрила с ацетиленом 

1.1.2.5. Другие нуклеофилы. Помимо основных O-, S-, N- и 

C-нуклеофилов, которым посвящено много работ по изучению реакций с аце-

тиленом, встречаются редкие примеры реакций присоединения с другими нук-

леофилами. Примерами таких реакций может являться взаимодействие в супе-

росновных условиях ацетилена с элементарными селеном и теллуром (схема 

1.32) [38]. Данные реакции протекают похожим образом как с элементарной 

серой и приводят к образованию соответствующего дивинильного производ-

ного. Выход продукта с селеном составляет 60%, а с теллуром - 100%. В дан-

ных реакциях роль супероснования не ограничивается катализом, оно также 

выступает в качестве реагента и участвует в окислительно-восстановительном 

диспропорционировании селена и теллура. 
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Схема 1.32. Взаимодействие ацетилена с элементарными селеном и 

теллуром в суперосновных условиях 

В роли нуклеофила также может выступать элементный фосфор (крас-

ный и белый), поскольку связь P-P легко расщепляется под действием суперо-

сновных условий с образованием фосфид и фосфинит-анионов, которые далее 

могут присоединяться к электрофилам (схема 1.33, a) [9]. Данная реакция хо-

рошо известна для замещенных ацетиленов и протекает с образованием соот-

ветствующих тривинильных производных. Однако с ацетиленом данный про-

дукт образуется лишь в следовых количествах (10%) (схема 1.33, b) [39]. 

 

Схема 1.33. Реакция фосфора с ацетиленом в суперосновной среде 

Известны также реакции с фосфиноксидами и фосфинами в качестве 

Р-нуклеофилов для присоединения к ацетилену. Примечательно, что продук-

том данной реакции является не винильное производное, а продукт двойного 

присоединения соответствующего нуклеофила к ацетилену (схема 1.34). Впер-

вые данную реакцию провели в 1980-х годах в условиях межфазного катализа, 

пропуская ацетилен через реакционную смесь [40]. Позже реакцию присоеди-

нения фосфиноксидов к ацетилену повторяли в различных условиях: суперос-

новных (КОН-ДМСО) [41] и с использованием трет-BuOLi в качестве осно-

вания в ТГФ [42], во всех случаях образовывался тот же продукт двойного 

присоединения нуклеофила с высоким выходом. 

 

Схема 1.34. Взаимодействие ацетилена с фосфиноксидами 
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Таким образом, при рассмотрении нуклеофилов, используемых в реак-

циях присоединения к ацетилену, можно заметить, что наиболее изученными 

являются реакции О-, S-, N-винилирования, в ходе которых образуются соот-

ветствующие винильные производные. В последнее время большое внимание 

привлекают реакции с С-нуклеофилами, представляющие интерес с точки зре-

ния самоорганизации простых молекул в сложные структуры. Примечательно, 

что реакции с другими нуклеофилами – элементными серой, селеном, теллу-

ром и фосфором – приводят к продуктам присоединения нескольких молекул 

ацетилена. В тоже время реакции с фосфиноксидами заканчиваются образова-

нием продукта двойного присоединения нуклеофила к ацетилену.  

1.2. Карбид кальция в качестве in situ источника ацетилена 

Несмотря на активное развитие химии ацетилена, использование газооб-

разного ацетилена сопровождается значительными недостатками, суще-

ственно ограничивающими области его применения (рисунок 1.2) [43].  

 

Рисунок 1.2. Недостатки использования газообразного ацетилена 

Среди главных недостатков можно выделить взрывоопасность, горю-

честь, сложности с хранением и транспортировкой, использование специаль-

ного дорогого оборудования для работы под давлением, и, как следствие, осо-

бая техника безопасности. Из-за этих недостатков многие технологии, осно-

ванные на ацетилене, были позже заменены процессами, использующими бо-

лее безопасные и доступные ресурсы. Большим недостатком ацетилена с 

точки зрения современной химии, направленной в сторону «устойчивого 
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развития», является невозобновляемость основного сырья для получения аце-

тилена (нефти). В связи с недостатками газообразного ацетилена в последнее 

время возрос интерес к карбиду кальция как in situ источнику ацетилену. 

Карбид кальция называют «твердым ацетиленом», и в отличие от ацети-

лена из баллона он невзрывоопасен, негорюч, работу с ним можно осуществ-

лять в лабораторной посуде для работы под небольшим давлением [44]. Хра-

нение, перевозка и работа с карбидом кальция не вызывает сложностей. По-

скольку карбид кальция твердый, его легко дозировать и можно использовать 

эквимолярное количество ацетилена, генерируемого in situ (то есть непосред-

ственно в реакционной массе), не создавая высокого давления. Благодаря 

тому, что карбид кальция может быть получен из практически любого источ-

ника углерода [45], в том числе из отходов и биомассы, его можно считать 

возобновляемым сырьем [46]. Таким образом, карбид кальция это удобный, 

безопасный и экологичный источник ацетилена, соответствующий современ-

ным требованиям «устойчивого развития».  

Стоит отметить, что применение карбида кальция in situ вносит свои осо-

бенности в проведение реакций винилирования, которых нет при использова-

нии ацетилена из баллона. Во-первых, выделение ацетилена в ходе гидролиза 

карбида кальция в ДМСО или ДМФА (растворителях, которые хорошо раство-

ряют как воду, так и образующийся ацетилен) происходит медленно. Это поз-

воляет ацетилену вступать в реакцию и расходоваться по мере образования, не 

создавая тем самым больших давлений в системе [43]. Во-вторых, в ходе гид-

ролиза карбида кальция образуется гидроксид кальция, который тоже является 

основанием и может вносить свой вклад в протекание реакции. В-третьих, 

было показано, что добавка фторида калия может влиять на выход образую-

щегося винилового эфира, что может быть связано, как с непосредственным 

участием фторид аниона в механизме винилирования, так и с травлением и 

обновлением поверхности гидроксида кальция, покрывающей в ходе реакции 

еще непрореагировавший карбид кальция [47]. Все эти особенности позво-

ляют сделать вывод, что реакции с использованием карбида кальция с 
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генерацией ацетилена in situ отличаются от тех, в которых используется аце-

тилен из баллона, поэтому требуют отдельных оптимизаций условий и изуче-

ния механизмов и продуктов реакций. 

Помимо упомянутых особенностей, реакции с карбидом кальция обла-

дают большей гибкостью с точки зрения модификации образующихся продук-

тов. Так, использование D2O, вместо H2O при гидролизе карбида кальция поз-

воляет генерировать ацетилен-d2, который может вступать в дальнейшие пре-

вращения, сохраняя метку дейтерия. Кроме того, использование 13С-карбида 

кальция позволяет вводить метку 13С, через генерацию 13С2-ацетилена. А ис-

пользование совместного подхода (D2O и 13C-карбида кальция) открывает до-

ступ к получению 13С2-ацетилена-d2 и соответствующим соединениям, содер-

жащим сразу обе метки. Каждый из этих подходов активно исследовался 

нашей научной группой в недавнее время [48-53]. Другой способ гибкой мо-

дификации с использованием карбида кальция заключается в возможности до-

зирования нужного количество ацетилена в ходе реакции. Используя данную 

особенность, можно вводить требуемое количество винильных групп в моле-

кулу с несколькими реакционными центрами [47]. 

Таким образом, использование карбида кальция в качестве in situ источ-

ника ацетилена открывает большие возможности, как с точки зрения безопас-

ности и экологии, так и с точки зрения модификации продуктов. 

1.2.1. Реакции нуклеофильного присоединения к ацетилену, 

генерируемого in situ из карбида кальция 

В нашей лаборатории активно исследуются реакции с карбидом кальция. 

Для реакции нуклеофильного присоединения в суперосновных условиях, 

были разработаны методики винилирования тиолов [54, 55], аминов [56] и 

спиртов [47], в том числе углеводов [57] и природных спиртов [58, 59], а также 

дисульфидов и диселенидов [60], с использованием in situ генерации ацети-

лена из карбида кальция. Общий подход к винилированию соответствующих 

O-, S-, N-нуклеофилов показан на схеме 1.35. Во всех случаях выходы соответ-

ствующих винильных производных довольно высокие (до 99%).  
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Схема 1.35. Методы получения винильных производных из O-, S-, 

N-нуклеофилов и карбида кальция, разработанные нашей научной группой 

Другие научные группы также активно развивают области использова-

ния карбида кальция [61, 62]. Для реакций нуклеофильного присоединения к 

ацетилену, генерируемому in situ из карбида кальция, были разработаны мето-

дики винилирования спиртов [63], в том числе ароматических [64] и много-

атомных [65]. В данных реакциях в качестве основания зачастую используют 

Cs2CO3. Также с использованием карбида кальция разработана методика ви-

нилирования метанола в воде [66]. Интересной реакцией является винилиро-

вание эпоксидов и ариловых эфиров, сопровождаемое разрывом связи С-С 

[67]. В реакциях карбида кальция с N-нуклеофилами разработаны методики 

винилирования первичных ароматических амидов [68] и сульфонамидов [69]. 

Карбид кальция также был использован для получения, меченных дей-

терием [50], углеродом-13 [51] или дважды меченых (дейтерием и углеродом-

13) [53] винильных производных (схема 1.36). Для введения метки дейтерия 

реакцию проводят в ДМСО-d6, а для гидролиза карбида кальция применяют 

D2O, вместо H2O. При этом степень включения дейтерия (DI) обычно состав-

ляет 95–99%. Поскольку реакция проводится в основной среде подвижные 

протоны, а том числе в исходных нуклеофилах (при связи O-H, S-H и N-H), 

также замещаются на дейтерий. Для введения метки 13С отдельно проводят 

синтез карбида кальция из углерода-13 и кальция при 1100 °C, а затем с полу-

ченным карбидом кальция-13С2 проводят дальнейшие реакции. 
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Схема 1.36. Введение меток дейтерия или углерода-13 с помощью кар-

бида кальция (на примере введения обеих меток одновременно) 

Таким образом, использование карбида кальция в качестве in situ источ-

ника ацетилена в реакциях нуклеофильного присоединения позволяет без-

опасно получать соответствующие O-, S-, N-винильные производные с контро-

лируемым количеством винильных групп, а также при необходимости вводить 

метки дейтерия и углерода-13. 

1.2.2. Области применения реакций нуклеофильного 

присоединения к ацетилену, генерируемому in situ из карбида кальция 

 В настоящее время большинство реакций нуклеофильного присоедине-

ния к ацетилену из карбида кальция используют для получения мономеров для 

дальнейшего синтеза полимеров как линейной, так и сетчатой структуры [70]. 

Для виниловых эфиров обычно используют катионную полимеризацию, для 

S-винильных производных – радикальную полимеризацию, а для 

N-винильных производных реализуются оба механизма полимеризации. 

Нашей научной группой были разработаны методики полимеризации полу-

ченных О-, S-, N-винильных производных [56, 57] (схема 1.37), в том числе 

меченных углеродом-13 [51] и дейтерием [50].  

 

Схема 1.37. Основные способы полимеризации O-, S-, N-винильных 

производных (слева – катионная полимеризация, справа – радикальная) 
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Помимо синтеза полимеров, реакции винилирования с карбидом каль-

ция могут применяться для введения защитной группы, устойчивой в основ-

ных условиях и легко удаляемой при кислотном гидролизе [71] (схема 1.38). 

 

Схема 1.38. Использование реакции нуклеофильного присоединения к 

ацетилену через карбид кальция для введения защитной группы 

Таким образом, применение реакций нуклеофильного присоединения к 

ацетилену, генерируемого in situ из карбида кальция, в настоящее время огра-

ничено получением полимеров и использованием для введения защитной (ви-

нильной) группы. 

1.3. Вывод из литературного обзора 

Анализ литературы показал, что химия ацетилена, открытая и широко 

исследованная еще в прошлом веке, сейчас вновь переживает свой ренессанс 

(рисунок 1.3). Использование суперосновных сред позволило проводить мно-

гие реакции с ацетиленом в гораздо более мягких условиях. А применение кар-

бида кальция в качестве in situ источника ацетилена открыло большие возмож-

ности как с точки зрения безопасности, так и с точки зрения развития химиче-

ской технологии в парадигме «устойчивого развития». Из-за особенностей об-

разования ацетилена, генерируемого in situ из карбида кальция, данные реак-

ции могут существенно отличаться от реакций, проводимых с газообразным 

ацетиленом. Поэтому данная область требует отдельного изучения, как с по-

зиции оптимизации условий реакций и применения уже имеющихся методов 

синтеза, так и с позиции исследования механизмов реакций.  
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Рисунок 1.3. Цикличность развития реакций нуклеофильного присоеди-

нения к ацетилену 

Реакции нуклеофильного присоединения к ацетилену в суперосновной 

среде являются широко изученным способом получения различных виниль-

ных производных. Многие из этих реакций в настоящее время успешно пере-

несены на карбид кальция. Однако к текущему моменту области применения 

таких реакций ограничены получением мономеров для дальнейшей полимери-

зации. Поэтому целью данной работы было расширение областей применения 

реакций нуклеофильного присоединения к ацетилену из карбида кальция.  
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ГЛАВА 2. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

2.1. Выбор объектов исследования 

Для расширения областей применения реакций нуклеофильного присо-

единения к ацетилену, генерируемого in situ из карбида кальция, были вы-

браны 3 основных направления: применение реакции с фосфиноксидами для 

синтеза фосфорных лигандов (1); применение реакций со спиртами для цик-

лического получения ацетальдегида (2) и полимерных материалов из возоб-

новляемого сырья (3). Данный раздел диссертации разделен на подглавы в со-

ответствии с каждой областью использования реакции (2.2–2.4). 

Карбид кальция был выбран в качестве источника ацетилена поскольку 

является дешевым, доступным и безопасным реагентом. Кроме того, в отличие 

от взрывоопасного газообразного ацетилена, карбид кальция легко дозиро-

вать, и нет необходимости в использовании специфичного лабораторного обо-

рудования (автоклавов), поскольку большинство лабораторных методик 

можно проводить в лабораторной посуде для работы с небольшим давлением. 

Варьируя условия гидролиза карбида кальция, можно вводить метки дейтерия 

или углерода-13 в молекулу продукта, что может быть полезным при получе-

нии веществ, используемых для изучения механизмов реакций или в синтезе 

лекарств. Кроме того, карбид кальция может быть получен из многих источ-

ников углерода, в том числе отходов, что делает его возобновляемым. По-

скольку тема возобновляемости является одной из ключевых в некоторых раз-

делах данной работы, выбор в пользу карбида кальция вместо ацетилена имел 

важное значение.  

В подглаве 2.2. рассматривается присоединение фосфиноксидов к аце-

тилену из карбида кальция как способ создания 1,2-бис(фосфин)этановых ли-

гандов и комплексов на их основе. Данная реакция не была изучена для кар-

бида кальция, поэтому она была выбрана для текущего исследования. В отли-

чие от остальных реакций нуклеофильного присоединения к ацетилену, реак-

ция с фосфиноксидами протекает с образованием не винильного 
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производного, а продукта двойного присоединения нуклеофила. Эта особен-

ность потенциально может быть использована для получения широко востре-

бованных фосфорных лигандов. Фосфиноксиды являются более безопасным 

сырьем для получения фосфиновых лигандов, чем сами фосфины, поэтому в 

реакции были использованы именно фосфиноксиды. В данной работе для при-

соединения к ацетилену были использованы доступные ароматические и али-

фатические фосфиноксиды, синтезированные с помощью реактивов Гриньяра, 

полученных из соответствующих бромидов, и диэтилфосфита или окислением 

соответствующих фосфинов. 

В подглаве 2.3. показано применение реакции нуклеофильного присо-

единения спирта к ацетилену, генерируемого из карбида кальция, в отсутствии 

растворителя для создания циклического метода синтеза ацетальдегида. Аце-

тальдегид был выбран в качестве объекта исследования, так как он является 

крупнотоннажным реагентом органического синтеза, используемым для полу-

чения гетероциклических соединений, а также других крупнотоннажных ве-

ществ и материалов. В качестве спиртов для реакции винилирования были вы-

браны дешевые и доступные спирты различного строения, в том числе двух- и 

трехатомные. 

В заключительной подглаве 2.4. реакция нуклеофильного присоедине-

ния природных спиртов к ацетилену, генерируемого из карбида кальция, ис-

пользуется для создания циклического способа получения и переработки по-

лимеров из возобновляемого сырья. В качестве природных спиртов были вы-

браны доступные терпеновые спирты, спирты, используемые в парфюмерной 

промышленности, а также так называемое соединение-платформа 5-гидрокси-

метилфурфурол (5-ГМФ). 
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2.2. Получение фосфиновых лигандов типа 1,2-бис(фосфин)этанов из 

фосфиноксидов и карбида кальция  

Как показано в литературном обзоре, большинство реакций нуклеофиль-

ного присоединения к ацетилену протекают в суперосновной среде с образо-

ванием соответствующих виниловых соединений (O-, S- или N-). Данные ре-

акции хорошо изучены как для газообразного ацетилена из баллона (проводи-

мые в автоклаве), так и для карбида кальция (in situ генерация ацетилена). Дру-

гими важными нуклеофилами являются фосфиноксиды. Взаимодействие газо-

образного ацетилена с фосфиноксидами изучалось ранее другими научными 

группами [41, 42, 72, 73]. Примечательно, что во всех случаях вместо образо-

вания соответствующего винильного производного образуется продукт двой-

ного присоединения фосфиноксида к ацетилену. В работе [73] предположили, 

что двойное присоединение в сверхосновных условиях может быть обуслов-

лено электроноакцепторным действием фосфиноксидной группы, облегчаю-

щим присоединение нуклеофила. В то же время в работе [42] было предполо-

жено, что возможен радикальный механизм данной реакции. Однако проведе-

ние реакции в присутствии радикальной ловушки (TEMPO) показало, что ре-

акция проходит также с высоким выходом продукта двойного присоединения. 

В связи с этим авторы работы пришли к выводу, что радикальный путь не яв-

ляется основным и предложили механизм, основанный на нуклеофильном 

присоединении (схема 2.1).  

Поскольку методик проведения реакции ацетилена, генерируемого in 

situ из карбида кальция, с фосфиноксидами неизвестно, а потенциально данная 

реакция может являться ключом к синтезу соответствующих фосфиновых ли-

гандов, одной из задач данного исследования стало изучение взаимодействия 

карбида кальция с фосфиноксидами и разработка методики получения фосфи-

новых лигандов. 
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Схема 2.1. Механизм взаимодействия дифенилфосфиноксида с алки-

нами, предложенный в работе [42] 

Для сравнения лиганды подобной структуры (типа 1,2-бис(фос-

фин)этаны) ранее получали следующими методами (схема 2.2). Первый под-

ход заключается в электрохимическом синтезе из соответствующего 1,2-дига-

логенэтана и (диоргано)фосфин хлорида [74] или синтезе из тех же реагентов 

и лития [75]. Недавно был предложен способ 2, заключающийся во взаимодей-

ствии реактива Гриньяра с соответствующими дихлоридами фосфинов [76]. 

Фосфиновые лиганды также можно получить реакцией присоединения фос-

фина к соответствующему Р-винильному производному (подход 3) [77]. 

Наиболее используемым является подход 4, основанный на алкилировании 

фосфина с помощью 1,2-дигалогенэтана в присутствии щелочного металла 

(часто натрия или лития) [78, 79], в последнее время вместо металла стали ис-

пользовать CsOH и проводить реакцию с R2PH [80, 81]. Также, как было пока-

зано в литературном обзоре, известна реакция получения фосфиновых лиган-

дов через взаимодействие фосфинов с ацетиленом (подход 5). В подходах 3, 4 

и 5 вместо фосфинов используют также соответствующие фосфиноксиды 

(стрелки, обозначенные пунктиром на схеме) [42]. Требуемый фосфиноксид 

также может быть получен взаимодействием этиленгликоля с фосфинхлори-

дом через перегруппировку Михаэля-Арбузова образующегося 
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промежуточного продукта (подход 6) [82]. Восстановление полученного фос-

финоксида также открывает доступ к 1,2-бис(фосфин)этанам (подход 7). 

Стоит отметить, что большинство данных реакций не являются реакциями 

присоединения, то есть не являются атом-экономными, что приводит к обра-

зованию большого числа отходов. 

 

Схема 2.2. Известные подходы к получению 1,2-бис(фосфин)этанам 

Получение 1,2-бис(фосфин)этанов, меченых дейтерием, ограничено 

всего одним известным способом получения (подход 4, схема 2) [78]. В данном 

способе трифенилфосфин взаимодействует с натрием и 1,2-дибромэтаном-d4. 

Таким образом, в ходе данной главы была поставлена задача разработать 

универсальный метод получения фосфиновых лигандов типа DPPE, как мече-

ных, так и немеченных дейтерием из карбида кальция и фосфиноксидов. 

2.2.1. Присоединение фосфиноксидов к ацетилену, генерируемому 

in situ из карбида кальция 

Для оптимизации реакции нуклеофильного присоединения к ацетилену, 

генерируемому in situ из карбида кальция, был выбран доступный дифенил-

фосфиноксид (Таблица 2.1). В качестве отправной точки были взяты суперос-

новные условия, используемые нашей научной группой ранее для проведения 

реакций винилирования спиртов с помощью карбида кальция [47]. 
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Таблица 2.1. Оптимизация взаимодействия фосфиноксида с карбидом 

кальция a 

  

№ 
Раствори-

тель 
Основание T, °C Время, ч 

Конверсия, b 

молн% 

1 ДМСО KOH, c KF d 100 1 21 

2 ДМСО - 25 1 0 

3 ДМСО - 50 1 2 

4 ДМСО - 80 1 14 

5 ДМСО - 130 1 96 

6 Толуол - 100 1 11 

7 Хлороформ - 100 1 3 

8 Диоксан - 100 1 6 

9 ДМСО - 130 2 99 

10 e ДМСО - 130 2 81 

11 ДМСО KOH c 100 1 20 

12 ДМСО KF d 100 1 60 

13 ДМСО трет-BuOK d 100 1 20 

14 ДМСО KF d 25 1 27 

15 ДМСО KF d 25 16 100 
a Условия реакции: 64 мг (1 ммоль) карбида кальция, 50 мг (0.25 ммоль) дифенилфосфи-

ноксида, основание, 0.5 мл растворителя и 36 мкл (2 ммоль) воды были помещены в про-

бирку для работы под давлением на 8 мл. Завинчивали крышку и реакционную смесь пере-

мешивали при температуре и времени, указанном в таблице. b Указана конверсия фосфи-

ноксида в продукт, определенная по соотношению соответствующих сигналов в ЯМР 31P 

спектрах. c 0.28 ммоль. d 0.3 ммоль. e 2 мл ДМСО. 

Проведение реакции в стандартных суперосновных условиях привело к 

продукту 2a (эксперимент 1), также как и в предшествующих работах других 

научных групп. Примечательно, что P- или O-винильного производного при 

проведении реакции не было обнаружено даже в следовых количествах. В по-

пытке найти условия, при которых образуется соответствующие винильные 

соединения, были варьированы температурные условия проведения процесса 

в ДМСО (эксперименты 2–5) и использованы другие растворители (экспери-

менты 6–8) без добавления оснований. Винилового эфира обнаружено не 

было, однако оказалось, что продукт 2a может образовываться и без 
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использования дополнительных оснований в любом из опробованных раство-

рителей. По-видимому, гидроксид кальция, образующийся при гидролизе кар-

бида кальция, выступает в качестве основания и его основности достаточно 

для того промотирования реакции с 1а. Наилучшая конверсия 1а в 2а при про-

ведении реакции в течение 1 часа была достигнута в ДМСО при 130 °С (96%, 

эксперимент 5). Увеличение продолжительности реакции до 2 часов, привело 

к увеличению конверсии до 99% (эксперимент 6). При увеличении количества 

растворителя в 4 раза, конверсия сильно упала (до 81%, эксперимент 7). 

Эксперименты 11–13 по варьированию оснований показали, что наивыс-

шая конверсия достигалась при использовании фторида калия (60%, экспери-

мент 12). Использование данного основания позволило запустить реакцию 

уже при комнатной температуре. Так за 1 час была достигнута конверсия 27% 

(эксперимент 14), а за 16 часов – полная конверсия (эксперимент 15).  

Таким образом, было показано, что использование карбида кальция в ка-

честве in situ источника ацетилена позволяет проводить реакцию с дифенил-

фосфиноксидом как без основания при 130 °С (2 часа), так и с KF при комнат-

ной температуре (16 часов). В обоих случаях конверсия достигала 99%. 

Для изучения данной реакции с другими фосфиноксидами был синтези-

рован ряд алифатических и ароматических фосфиноксидов (схема 2.3).  

 

Схема 2.3. Получение фосфиноксидов 1b–1j 
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Синтез проводился взаимодействием реактивов Гриньяра, полученных 

из соответствующих бромидов и магния, с диэтилфосфитом по методикам [83-

85] (для фосфиноксидов 1b–1h) или окислением соответствующих фосфинов 

на воздухе по методике [86] (для фосфиноксидов 1i–1j). 

При переносе оптимальных условий на другие фосфиноксиды, в частно-

сти алифатический фосфиноксид 1b (схема 2.4), оказалось, что реакция без ос-

нования не протекала. 

 

Схема 2.4. Взаимодействие карбида кальция и фосфиноксида 1b 

Варьирование оснований для данной реакции показало, что наилучшим, 

как и в случае фосфиноксида 1а, оказался фторид калия (конверсия 98% при 

проведении реакции в течение 2 ч при 130 °С). Поэтому именно эти условия 

были применены при установлении границ применимости реакций (схема 2.5). 

Как и в случае с фосфиноксидом 1a, взаимодействие других фосфинок-

сидов (1b–1j) с карбидом кальция не приводило к образованию винильного 

соединения. Алифатические фосфиноксиды (1b–1d, 1i) реагировали с высо-

кими выходами 69–92%. Можно заметить, что с уменьшением длины углерод-

ной цепи и по мере ее разветвления в исходном фосфиноксиде выходы про-

дукта снижались. В случае с ароматическими субстратами наибольшие вы-

ходы наблюдались для незамещенного 1а (98%) и замещенного в мета-поло-

жении ароматического кольца фосфиноксида 1f (97%). При этом все аромати-

ческие субстраты реагировали с выходом более 73%. Реакция с фосфинокси-

дом 1j, содержащим циклогексильные заместители, протекала труднее и вы-

ход 67% достигался за 12 часов. 
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Схема 2.5. Границы применимости реакции 

Таким образом, показано, что разработанная методика может быть ис-

пользована для синтеза как алифатических, так и ароматических 1,2-бис(фос-

финоксид)этанов. Соответствующие продукты были получены с умеренными 

и высокими препаративными выходами (67–98%). Установлено, что реакция 

дифенилфосфиноксида с карбидом кальция протекает даже в отсутствии до-

полнительного основания. 

2.2.2. Получение меченных дейтерием 1,2-бис(фосфиноксид)этанов 

Одно из преимуществ использования карбида кальция в качестве источ-

ника ацетилена (вместо применения газового баллона с ацетиленом), заключа-

ется в возможности введения метки дейтерия или 13С через использование раз-

личных условий гидролиза. В данном исследовании стояла задача разработать 
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методику внедрения метки дейтерия в получаемые 1,2-бис(фосфинок-

сид)этаны. 

Для получения меченных дейтерием лигандов были выбраны несколько 

фосфиноксидов и проведено их взаимодействие с ацетиленом-d2, генерируе-

мым in situ из карбида кальция и D2O, в ДМСО-d6. Поскольку обычно реакции 

с ацетиленом-d2 протекают дольше, реакцию проводили в течение 5 ч (схема 

2.6). Присутствие основания, которое переводило фосфиноксид в соответству-

ющую соль, способствовало тому, что дальнейшие условия (дейтерированный 

растворитель и тяжелая вода) приводили к продукту, содержащему 4 атома 

дейтерия в этановом фрагменте.  

 

Схема 2.6. Получение 1,2-бис(фосфиноксид)этанов-d4 

Для данной реакции наблюдались те же закономерности, что и для реак-

ции получения недейтерированных соединений. Так, продукт 2a-d4, как и в 

случае недейтерированного соединения 2a, образовывался количественно. 

Длинноцепочечный субстрат 1b реагировал с ацетиленом-d2 лучше, чем 
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субстрат 1с с более короткой алифатической цепью. Замещенные ароматиче-

ские фосфиноксиды 1e и 1h реагировали с одинаковым выходом в 74%. Про-

дукт 2j-d4 образовывался медленнее всего и за 15 часов выход достигал 42%. 

В целом, выходы дейтерированных продуктов были немного ниже (42–90%), 

чем недейтерированных, кроме продукта 2a-d4. 

Для всех продуктов была определена также степень включения дейтерия 

(DI) (по уменьшению сигналов соответствующих протонов в спектрах ЯМР 

1Н). В целом, для всех соединений DI для этанового фрагмента составляла 93–

99%, что говорит о практически полном включении 4 атомов дейтерия в дан-

ный фрагмент. Интересно, что при использовании в качестве растворителя в 

реакции ДМСО-d6 некоторые подвижные протоны в молекулах продуктов 

также замещались на дейтерий (отмечены синими звездочками на схеме 2.6). 

В некоторых случаях такие протоны замещались практически полностью: фак-

тически, в продуктах 2b-d4 и 2c-d4 содержалось 12 атомов дейтерия, а в 2e-d4 – 

16 атомов дейтерия. Поэтому для данных соединений в дальнейшем использо-

валась запись 2b-d12, 2c-d12 и 2e-d16. В случае соединения 2h-d4 наблюдалось 

лишь частичное замещение ароматических протонов дейтерием. Количество 

дейтерия в данных соединениях также подтверждалось данными масс-спек-

трометрии, а их расположение данными ЯМР 2Н спектроскопии. 

Для изучения влияния условий дейтерирования на выход и DI получае-

мых продуктов, а также уменьшения расхода дейтерорастворителя (ДМСО-d6) 

были оптимизированы условия дейтерирования (таблица 2.2).  

Варьирование температуры и времени реакции (эксперименты 1–4) при 

использовании только ДМСО-d6 в качестве растворителя, показало, что опти-

мальным являлось перемешивание при 80 °C в течение 3 часов. В этих усло-

виях достигалась полная конверсия, а DI составляла 98%. Дальнейшее сниже-

ние температуры до 50 °C было нецелесообразным из-за заметного снижения 

DI (эксперимент 4). При проведении реакции в недейтерированном ДМСО 

(эксперимент 5) наблюдалось сильное снижение DI (до 23%). Для снижения 

количества используемого ДМСО-d6 был опробован недавно открытый подход 
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с использованием 1,4-диоксана в качестве разбавителя для реакции дейтери-

рования [87]. При использовании только 1,4-диоксана (эксперимент 6), наблю-

далось снижение конверсии, однако при добавлении ДМСО-d6 (эксперименты 

7–9) она увеличивалась. Примечательно, что по мере снижения количества 

ДМСО-d6 конверсия увеличивалась и становилась количественной, но в то же 

время постепенно начинала снижаться DI. Оптимальным с точки зрения со-

кращения количества ДМСО-d6 оказалось соотношение 1:9 (ДМСО-d6 к 1,4-

диоксану соответственно), то есть для проведения реакции оказалось доста-

точно 50 мкл ДМСО-d6 (эксперимент 9). Следует отметить, что D2O была взята 

в двукратном избытке (эксперименты 1–9), поскольку стехиометрическое ко-

личество D2O приводило к более низкой конверсии и DI (эксперимент 10). 

Таблица 2.2. Оптимизация условий дейтерирования (на примере получе-

ния соединения 2a-d4) a 

№ 
ДМСО-d6, 

мл 

1,4-диоксан, 

мл 
T, °C 

Время, 

ч 

Конверсия, 

молн% 

DI, 

% 

1 0.5 - 130 5 100 99 

2 0.5 - 80 5 100 97 

3 0.5 - 80 3 100 98 

4 0.5 - 50 3 100 95 

5 0.5 b - 80 3 97 23 

6 - 0.5 80 3 85 93 

7 0.2 0.3 80 3 90 97 

8 0.1 0.4 80 3 95 95 

9 0.05 0.45 80 3 100 94 

10 c 0.05 0.45 80 3 88 92 
а Условия реакции: 64 мг (1 ммоль) карбида кальция, (50 мг, 0.25 ммоль) дифенилфосфи-

ноксида, 17 мг (0.3 ммоль) фторида калия, ДМСО-d6 и/или 1,4-диоксан (столбцы 2 и 3) и 80 

мкл (4 ммоль) D2O помещали в пробирку для работы под давлением объемом 8 мл. Про-

бирку закрывали и реакционную массу перемешивали при температуре и времени, указан-

ном в таблице. Полученную смесь анализировали с помощью ЯМР 1Н спектроскопии (кон-

версия и DI (после экстракции продукта)). b Недейтерированный ДМСО. c 40 мкл D2O. 

Данные условия были также использованы для получения соединений 

2b-d12 и 2e-d16, у которых наблюдалось замещение подвижных протонов на 

дейтерий (схема 2.7).  
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Схема 2.7. Использование оптимальных условий дейтерирования для 

синтеза соединений 2b-d4 и 2e-d4 

Оказалось, что в случае ароматического соединения, полученные усло-

вия (таблица 2.2, эксперимент 9) применимы, и соответствующий продукт об-

разовался с выходом 93% и DI 94%. Примечательно, что в данных условиях 

образовался исключительно продукт 2e-d4 (вместо d16), то есть подвижные 

протоны метильных групп в орто-положении ароматического кольца не заме-

щались на дейтерий. Однако в случае использования алифатического суб-

страта потребовались более жесткие условия и дейтерированный продукт 2b-

d4 (DI 94%, выход 94%) образовался только при увеличении количества 

ДМСО-d6 до 0.2 мл (на 0.3 мл 1,4-диоксана) и проведении реакции при 130 °С 

в течение 5 часов. В полученном продукте подвижные протоны также были 

практически полностью замещены дейтерием. 

Таким образом, была разработана методика получения дейтерирован-

ных 1,2-бис(фосфиноксид)этанов. Соответствующие продукты были полу-

чены как в ДМСО-d6 с выходом 42–99% и DI 93–99%, так и в смеси ДМСО-d6 

с 1,4-диоксаном. Было показано, что, варьируя соотношение дейтерирован-

ного растворителя к недейтерированному, можно изменять количество атомов 

дейтерия, включаемое в продукт. При этом в случае ароматических фосфинок-

сидов для проведения реакции достаточно 10 об% ДМСО-d6. 



50 
 

 
 

2.2.3. Получение 1,2-бис(фосфин)этанов и их использование в 

качестве лигандов 

Зачастую в качестве лигандов для получения комплексных соединений, 

применяемых в дальнейшем в катализе и других областях, используют соеди-

нения фосфора (III), а не фосфора (V). Примером тому может являться соеди-

нение наиболее близкое по структуре к субстратам, получаемым в данном ис-

следовании, – 1,2-бис(дифенилфосфино)этан (DPPE). Указанное вещество ак-

тивно используется как лиганд в синтезе комплексов палладия, никеля, ко-

бальта и других, применяемых в качестве катализаторов. Поэтому в заключи-

тельном этапе данной части исследования некоторые из полученных 1,2-

бис(фосфиноксид)этанов были восстановлены и использованы в качестве ли-

гандов для получения комплексов с солями палладия и никеля. Для восстанов-

ления была использована модифицированная методика [88] (схема 2.8).  

Независимо от наличия дейтерия в молекуле исходного фосфиноксида 

восстановленные продукты схожей структуры были получены с практически 

одинаковыми препаративными выходами. В случае соединений 3a и 3a-d4 вы-

ход составил 75%. Однако в случае алифатических субстратов для получения 

целевых продуктов (3b и 3b-d12) с выходом в 70% время реакции было увели-

чено. В случае субстратов 3е, 3e-d4 и 3e-d16 были также варьированы условия, 

и за 5 часов выход для 3e-d4 составил 61%, а при проведении реакции в течение 

15 часов – 78% для 3е и 3e-d16. Во всех случаях метка дейтерия сохранялась, и 

DI не изменялась. Таким образом, было показано, что методика восстановле-

ния для полученных фосфиноксидов хорошо работает как для меченных, так 

и для немеченных дейтерием субстратов. 
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Схема 2.8. Получение 1,2-бис(фосфин)этанов 

Для соединения 3a-d4 были получены кристаллы, и проведен РСА (ри-

сунок 2.1). Молекулярная структура 3a-d4 изоморфна ранее описанным поли-

морфным модификациям 3a [89]. 

 
Рисунок 2.1. Структура соединения 3a-d4  
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Комплексы с синтезированными лигандами получали с солями никеля и 

палладия. Так, комплексы с NiBr2 получали по методике [90] из безводного 

NiBr2, а комплексы с PdCl2 получали по методике [91] из K2PdCl4 (схема 2.9). 

 

Схема 2.9. Получение комплексов Ni(II) и Pd(II) с синтезированными 

лигандами 

Во всех случаях лиганды, содержащие дейтерий, образовывали ком-

плексы той же структуры, что и лиганды без дейтерия. Выходы соответствую-

щих комплексов были примерно одинаковыми: для комплексов 3a и 3a-d4 с 

PdCl2 – 87–89%, c NiBr2 – 80–83%, для 3e, 3e-d4 и 3e-d16 c NiBr2 – 89–96%. Для 

комплексов растворимых в хлороформе (все, кроме комплексов с дейтериро-

ванным и недейтерированным лигандом 3e) было показано, что метка дейте-

рия сохранялась, а DI значительно не менялась. Строение полученных ком-

плексов, растворимых в хлороформе, было подтверждено данными ЯМР 1Н и 

31Р спектроскопии и масс-спектрометрии. Для комплексов PdCl2(3a-d4) (рису-

нок 2.2), NiBr2(3а) и NiBr2(3a-d4) (рисунок 2.3), NiBr2(3e), NiBr2(3e-d4) и 

NiBr2(3e-d16) (рисунок 2.4) были получены кристаллы, которые были исследо-

ваны с помощью РСА. Структура остальной части полученных мелкокристал-

лических порошков для каждого из соединений полностью соответствовала 
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структурам, установленным с помощью РСА, что подтверждалось данными 

рентгенофазового анализа (РФА). 

 

Рисунок 2.2. Структура комплекса PdCl2(3a-d4) 

Структура PdCl2(3a-d4)·CH2Cl2 (рисунок 2.2) изоструктурна ранее опи-

санной недейтерированной структуре PdCl2(3a)·CH2Cl2 [92].  

   

Рисунок 2.3. Структуры комплексов NiBr2(3а) и NiBr2(3a-d4) 

Кристаллические структуры NiBr2(3а) и NiBr2(3a-d4) (рисунок 2.3) 

также изоструктурны. Конформации комплекса NiBr2(3а) (рисунок 2.3, слева) 

и комплекса PdCl2(3a-d4) (рисунок 2.2) оказались очень похожими. Ком-

плексы NiBr2(3e), NiBr2(3e-d4) и NiBr2(3e-d16) (рисунок 2.4) также были 

изоструктурными. Данные комплексы кристаллизовались в виде многодомен-

ных кристаллов пространственной группы P21 с двумя симметрично неэкви-

валентными молекулами, имеющими схожие конформации. 
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Рисунок 2.4. Структуры комплексов NiBr2(3e) (а), NiBr2(3e-d4) (б) и 

NiBr2(3e-d16) (в) 

Таким образом, сравнение дейтерированных и недейтерированных ком-

плексов однозначно подтвердило их структуру. На примере данных комплек-

сов, а также лигандов 3a и 3a-d4 было показано, что введение дейтерия в мо-

лекулу лигандов не влияет на структуру и упаковку комплексов в кристалле. 

В конце данной подглавы можно сделать вывод, что была разработана 

универсальная методика синтеза как дейтерированных, так и недейтерирован-

ных лигандов, основанная на реакции нуклеофильного присоединения фосфи-

ноксидов к ацетилену, генерируемому in situ из карбида кальция. На примере 

нескольких полученных лигандов была показана возможность синтеза ком-

плексов с лигандами, содержащими дейтерий. Результаты, полученные в дан-

ной главе, были опубликованы в рецензируемом научном журнале [93]. 
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2.3. Использование реакции нуклеофильного присоединения спиртов 

к ацетилену из карбида кальция для циклического получения 

ацетальдегида 

Следующей задачей данного исследования являлся поиск применимости 

разработанных ранее методик винилирования спиртов с помощью карбида 

кальция для создания циклических процессов получения важных крупнотон-

нажных веществ. В качестве такого крупнотоннажного соединения был вы-

бран ацетальдегид. Известно, что гидролиз виниловых эфиров в кислых усло-

виях приводит к образованию спирта и уксусного альдегида с количественным 

выходом [94]. Поэтому была высказана идея улавливать ацетальдегид, а спирт 

рециркулировать, и таким образом получить замкнутый цикл получения аце-

тальдегида. Впервые получение ацетальдегида с помощью такой последова-

тельности винилирования-девинилирования предложил Реппе В.Ю. [95]. 

Также в работах советских химиков можно найти упоминания об исследова-

нии данного процесса [13]. Однако данная последовательность так и не полу-

чила широкого распространения из-за использования взрывоопасного газооб-

разного ацетилена в качестве винилирующего агента.  

Альтернативными способами получения ацетальдегида, применяемыми 

в разных странах (в зависимости от доступности сырья), являются окисление 

этилена («Вакер-процесс») [96, 97], прямая гидратация ацетилена [98-100], а 

также окисление [101-106] и дегидрирование [107-109] этанола (схема 2.10). 

Гидратация ацетилена и Вакер-процесс требуют катализа тяжелыми метал-

лами и основаны на невозобновляемом сырье, что является существенными 

недостатками с точки зрения концепции развития химической технологии в 

парадигме «устойчивого развития». Этанол, а также другой тип сырья, пред-

ставляющий новое активно развивающее направление, – молочная кислота 

(для синтеза ацетальдегида используют реакцию декарбонилирования [110-

112]) – могут быть получены из биомассы и поэтому считаются возобновляе-

мыми. Однако этот процесс требует определенного типа биомассы, 
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количество которой может быть ограничено в разных странах. Процессы, свя-

занные с этанолом, также используют катализ металлами.  

 

Схема 2.10. Основное сырье и способы промышленного получения аце-

тальдегида 

В данной диссертационной работе была поставлена цель разработать 

схему получения ацетальдегида из карбида кальция без использования раство-

рителей, с полной рециркуляцией спирта и других используемых веществ. 

2.3.1. Винилирование  

В стандартных методиках получения виниловых эфиров в качестве рас-

творителя обычно используется ДМСО (для создания суперосновных сред). 

Но в случае безотходного производства он не подходит, из-за его частичного 

разложения в условиях проведения реакции, что делает невозможным его пол-

ную рециркуляцию. Поэтому была исследована возможность проведения ре-

акции винилирования без использования растворителя. 

В качестве модельного субстрата был выбран изобутиловый спирт (4a), 

поскольку он и его виниловый эфир (5a) являются дешевыми коммерчески до-

ступными реагентами. Реакцию (схема 2.11) проводили в реакторе для работы 

под давлением, снабженным манометром.  

 

Схема 2.11. Винилирование спирта 4a 

В реактор загружали реагенты в количестве, приведенном в Таблице 2.3, 

в следующей последовательности: карбид кальция, фторид калия, щелочь, 

спирт, вода. Реактор плотно закрывали и реакционную массу перемешивали 

при температуре 150 °C. Затем реакционную массу отфильтровали и 
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определяли выход винилового эфира с помощью ЯМР 1Н спектроскопии (в 

расчете на 85% CaC2 (чистота взятого карбида кальция, определенная волю-

мометрически)). Выход рассчитывали, используя формулу: 

𝜂 =
𝑖в.э.((𝑚ф − 𝑛 ∙ 74.12) + 𝑛 ∙ 100.16)

𝑛(𝑖в.э. ∙ 100.16 + 𝑖сп. ∙ 74.12)
∙ 100% 

где iв.э. – значение интеграла в спектре ЯМР 1Н, соответствующего 1 про-

тону ИБВЭ; iсп. – значение интеграла в спектре ЯМР 1Н, соответствующего 1 

протону изобутанола; n – теоретическое количество моль ИБВЭ (исходя из ко-

личества моль выделяемого ацетилена); mф – фактическое количество спирта, 

взятое для проведения реакции. 

Таблица 2.3. Условия проведения реакции винилирования и выходы 

продукта 

№ 
CaC2, 

г 
4а, мл 

Мольное соотношение 

CaC2 : H2O : KF : KOH 
Время, ч 𝜂, масс% 

1 2.5 3.6 1 : 3 : 0 : 0.3 4 0 

2 2.5 3.6 1 : 3 : 0.45 : 0.3 4 3 

3 5 7.2 1 : 2 : 2 : 0.5 4 35 

4 5 7.2 1 : 2 : 0 : 0.5 4 16 

5 5 7.2 1 : 2 : 1 : 0.5 4 26 

6 5 7.2 1 : 2 : 1.5 : 0.5 4 38 

7 5 7.2 1 : 3 : 1.5 : 0.5 4 31 

8 5 7.2 1 : 1.5 : 1.5 : 0.5 4 42 

9 5 12 1 : 1.5 : 1.5 : 0.5 4 19 

10 5 7.2 1 : 1.5 : 1.5 : 0.5 6 63 

11 5 7.2 1 : 1.5 : 1.5 : 0.5 10 74 

12 5 7.2 1 : 1.5 : 1.5 : 0.5 13 79 

13 5 7.2 1 : 1.5 : 1.5 : 0.5 15 70 

При использовании 2.5 г CaC2 давление в системе не превышало 5 бар, а 

для 5 г давление поднялось до отметки 10–15 бар. Вероятно, именно с недо-

статочным давлением связаны более низкие выходы продукта в эксперимен-

тах 1 и 2 по сравнению с остальными экспериментами. В случае использования 

обычных соотношений реагентов для винилирования (за исключением кар-

бида кальция, который взят в соотношении 1:1 к спирту) (эксперимент 3) рас-

считанный выход винилового эфира составил 35%. Без использования фто-

рида калия выход снижался до 16% (эксперимент 4), однако при постепенном 
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увеличении его загрузки до 1.5 моль KF на 1 моль CaC2 выход увеличился до 

38% (эксперименты 5 и 6). Избыток воды снижал выход до 31% (эксперимент 

7), а недостаток наоборот – увеличивал до 42% (эксперимент 8). При исполь-

зовании избытка спирта, выход снижался до 19% (эксперимент 9). Варьирова-

ние времени показало, что наивысший выход (79%) был достигнут при прове-

дении реакции в течение 13 часов (эксперименты 10–13). Таким образом, оп-

тимальными условиями проведения винилирования являлись мольное соотно-

шение CaC2 : H2O : KF : KOH равное 1:1.5:1.5:0.5, продолжительность реакции 

13 часов при температуре 150 °C. 

Для последующего девинилирования реакционную массу после филь-

трации промывали водой для очистки от оставшихся неорганических веществ 

и гидролиза образовавшегося алкоголята и отделяли водный слой от эфирного 

(содержащего виниловый эфир и соответствующий спирт). Образующийся ви-

ниловый эфир очень летучий, поэтому неорганический осадок дополнительно 

не промывали другими растворителями, поскольку это затрудняло бы выделе-

ние эфира из этих растворителей (гексан или диэтиловый эфир) при упарива-

нии. В связи с этим небольшое количество винилового эфира, нерастворимого 

в воде, оставалось на твердых частицах осадка, что снижало количество выде-

ляемого эфира. В случае использования других спиртов, виниловые эфиры ко-

торых были не такими летучими, этой проблемы не возникало. Например, при 

винилировании октанола и деканола (схема 2.12). 

 

Схема 2.12. Винилирование спиртов 4b и 4с  

Винилирование октанола (4b) и деканола (4c) проводили по оптималь-

ным соотношениям, найденным для винилирования спирта 4a, в течение 4 ча-

сов при 150 °C. Так как температуры кипения соответствующих виниловых 

эфиров и спиртов значительно отличаются от температуры кипения гексана, 

осадок после фильтрации был промыт данным растворителем и затем водой, 
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для более полного выделения винилового эфира. Органический слой сушили 

Na2SO4 и растворитель упаривали при пониженном давлении. Выходы, рас-

считанные формуле, аналогичной использованной для 5а, составили 39% для 

винилового эфира 5b и 33% для 5с, то есть несколько ниже, чем для винило-

вого эфира 5a, полученного в тех же условиях (42%). 

Таким образом, была разработана процедура винилирования без раство-

рителя, которая в дальнейшем была использована в последовательности реак-

ций винилирования-девинилирования. 

2.3.2. Девинилирование 

2.3.2.1. Определение оптимальных условий гидролиза. Следующим 

этапом на пути к получению ацетальдегида стала оптимизация условий гидро-

лиза винилового эфира. Для проведения реакций был выбран коммерчески до-

ступный виниловый эфир 5а. Гидролиз проводили в отсутствии растворителя, 

перемешиванием эфира с раствором серной кислоты. На первом этапе опреде-

ляли оптимальное время и температуру гидролиза (таблица 2.4). Реакцию про-

водили перемешиванием винилового эфира с 2% раствором H2SO4 (использо-

ван 4-х кратный избыток воды по отношению к виниловому эфиру).  

В результате анализа спектров ЯМР 1Н был обнаружен продукт взаимо-

действия спирта с виниловым эфиром. Как оказалось, данный продукт (аце-

таль) образовывался в условиях реакции, но подвергался гидролизу так же, как 

и виниловый эфир, с образованием ацетальдегида (схема 2.13). Поэтому для 

дальнейших расчетов конверсии винилового эфира в спирт содержание аце-

таля в спектре пересчитывали на содержание винилового эфира и спирта. В 

связи с этим конверсию 5а рассчитывали по следующей формуле: 

𝐶𝑜𝑛𝑣 =  
𝐶 𝑎𝑙𝑐%𝑚𝑜𝑙

𝐶 𝑎𝑙𝑐%𝑚𝑜𝑙 + 𝐶 𝑣𝑖𝑛%𝑚𝑜𝑙
∙ 100%, 

𝐶 𝑣𝑖𝑛%𝑚𝑜𝑙 = 𝐶 𝑣𝑖𝑛1%𝑚𝑜𝑙 + 𝐶 𝑎𝑐𝑒𝑡𝑎𝑙%𝑚𝑜𝑙 

𝐶 𝑎𝑙𝑐%𝑚𝑜𝑙 = 𝐶 𝑎𝑙𝑐1%𝑚𝑜𝑙 + 𝐶 𝑎𝑐𝑒𝑡𝑎𝑙%𝑚𝑜𝑙 

𝐶 𝑣𝑖𝑛1%𝑚𝑜𝑙 =
𝑣𝑖𝑛𝑚𝑜𝑙

𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙𝑚𝑜𝑙
∙ 100%, 𝐶 𝑎𝑙𝑐1%𝑚𝑜𝑙 =

𝑎𝑙𝑐𝑚𝑜𝑙

𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙𝑚𝑜𝑙
∙ 100% 
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𝐶 𝑎𝑐𝑒𝑡𝑎𝑙%𝑚𝑜𝑙 =
𝑎𝑐𝑒𝑡𝑎𝑙𝑚𝑜𝑙

𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙𝑚𝑜𝑙
∙ 100% 

где vinmol, alcmol, acetalmol и totalmol значение количества моль винилового 

эфира, спирта, ацеталя и общее соответственно, определенное по спектру 

ЯМР 1Н. 

 

 

Схема 2.13. Продукты гидролиза винилового эфира 5a 



 
 

 
 

6
1
 

Таблица 2.4. Оптимизация условий проведения гидролиза винилового эфира 5а 

Реакцию проводили при 25 °C 

Время, мин 0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 сутки 

Виниловый эфир, % 100 92 91 91 90 85 80 78 64 62 48 0 

Ацетальдегид, % 0 3 3 3 2 4 5 5 10 10 16 20 

Спирт, % 0 4 5 6 9 11 14 18 23 24 26 43 

Ацеталь, % 0 0 1 1 0 0 1 0 4 4 10 37 

Виниловый эфир при учете ацеталя, % 100 92 92 92 90 85 81 78 68 65 58 37 

Спирт при учете ацеталя, % 0 4 7 7 9 11 15 18 27 28 36 80 

Конверсия, % 0 4 7 7 9 11 16 19 28 30 38 68 

Реакцию проводили при 50 °C 

Время, мин 0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 

Виниловый эфир, % 100 89 79 47 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

Ацетальдегид, % 0 4 8 19 36 29 30 26 25 27 22 23 24 

Спирт, % 0 5 10 13 48 56 56 57 57 58 61 61 62 

Ацеталь, % 0 2 4 21 16 15 15 18 18 15 17 16 15 

Виниловый эфир при учете ацеталя, % 100 91 82 69 16 15 15 18 18 15 17 16 15 

Спирт при учете ацеталя, % 0 8 13 34 64 71 71 74 75 73 78 77 76 

Конверсия, % 0 8 14 33 80 83 83 81 81 83 82 83 84 

Реакцию проводили при 80 °C  

Время, мин 0 30 60 105 120 150 180 210 240 270 300 330 360 

Виниловый эфир, % 100 59 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

Ацетальдегид, % 0 10 23 12 11 11 8 7 6 6 5 6 5 

Спирт, % 0 14 59 74 77 80 82 8 86 88 89 91 92 

Ацеталь, % 0 17 18 13 12 9 9 10 8 7 7 3 4 

Виниловый эфир при учете ацеталя, % 100 76 18 13 12 9 9 10 8 7 7 3 4 

Спирт при учете ацеталя, % 0 31 77 88 89 90 92 93 94 94 95 94 95 

Конверсия, % 0 29 81 87 88 91 91 91 92 92 94 97 96 



 
 

 
 

6
2
 

Реакцию проводили при 100 °C 

Время, мин 0 30 60 90 120 150 180 210 240 

Виниловый эфир, % 100 0 0 0 0 0 0 0 0 

Ацетальдегид, % 0 25 5 1 1 0 0 0 0 

Спирт, % 0 34 93 97 98 99 100 100 100 

Ацеталь, % 0 42 3 2 2 1 1 0 0 

Виниловый эфир при учете ацеталя, % 100 42 3 2 2 1 1 0 0 

Спирт при учете ацеталя, % 0 75 95 99 99 100 100 100 100 

Конверсия, % 0 64 98 98 99 99 100 100 100 
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По таблице 2.4, а также графику изменения конверсии от времени при 

различных температурах (рисунок 2.5) заметно, что быстрее всего реакция 

проходила при 100 °C (после 60 минут конверсия быстро достигала 97% и по-

том медленно поднималась до 100%). Температура оказалась неподходящей 

из-за превышения температуры кипения исходного винилового эфира (83 °C), 

и, как следствие, невозможности проводить одновременную отгонку образую-

щегося ацетальдегида при данной температуре.  

 

Рисунок 2.5. Изменение конверсии винилового эфира 5а во времени 

при гидролизе при различных температурах 

При 80 °C резкий рост конверсии также происходил в течение первого 

часа (до 81%), затем ее уровень медленно поднимался до 96% (в течение 6 ча-

сов). При 50 °C реакция проходила еще медленнее и быстрый рост конверсии 

наблюдался в течение 2-х часов (до 80%) и затем незначительно увеличивался 

до 84% (за 6 часов). При комнатной температуре реакция не доходила до конца 

и после суток конверсия составляла 68%. Исходя из указанных наблюдений, 

было решено проводить реакцию в течение первого часа при 80 °C, а затем, 

когда в реакционной массе будет содержаться в основном соответствующий 

спирт повысить температуру до 100 °C до полного завершения реакции. 
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Полученные в результате такого эксперимента данные представлены в таб-

лице 2.5 и рисунке 2.5 (зеленая линия). Видно, что полная конверсия достига-

лась за суммарное время реакции 3.5 часа. 

Таблица 2.5. Проведение реакции винилирования в оптимальных усло-

виях (нагрев до 80 °C в течение часа, затем до 100 °C) 

Время, мин 0 30 60 90 120 150 180 210 240 

Виниловый эфир, % 100 74 0 0 0 0 0 0 0 

Ацетальдегид, % 0 8 20 14 5 1 0 0 0 

Спирт, % 0 14 59 75 89 98 99 100 100 

Ацеталь, % 0 4 21 11 6 1 1 0 0 

Виниловый эфир при учете 

ацеталя, % 
100 78 21 11 6 1 1 0 0 

Спирт при учете ацеталя, % 0 18 80 86 95 99 100 100 100 

Конверсия, % 0 19 79 89 94 99 99 100 100 

Следующим исследуемым параметром после оптимизированных темпе-

ратуры и времени реакции была концентрация используемой кислоты. Для 

определения наилучшей концентрации реакцию проводили при 80 °C в тече-

ние 2 часов с соотношением 5а : вода равным 1:4 (таблица 2.6). В качестве 

источника воды использовали соответствующий раствор серной кислоты.  

Таблица 2.6. Определение оптимальной концентрации раствора серной 

кислоты 

Концентрация 

кислоты, масс% 

Содержание 5а с 

учетом ацеталя, % 

Содержание 4а с 

учетом ацеталя, % 

Конверсия 

5а, % 

0.01 100 0 0 

0.1 81 25 24 

1 29 63 69 

2 12 89 88 

3 17 84 83 

4 19 87 82 

5 14 88 87 

Согласно таблице, при использовании сильноразбавленных растворов 

серной кислоты (0.01%) реакция не протекала (в спектре ЯМР 1Н после 4-х 

часов отсутствовали сигналы продуктов реакции). При увеличении концентра-

ции кислоты конверсия росла и достигла своего максимума при 
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использовании 2% раствора H2SO4 (88%). Поэтому оптимальной концентра-

цией кислоты для проведения данной реакции являлось 2 масс%. 

Оптимальное соотношение воды к виниловому эфиру определяли при 

100 °C, используя 2% раствор серной кислоты (таблица 2.7). Реакцию прово-

дили в течение 45 минут.  

Таблица 2.7. Определение оптимального соотношения эфира к воде 

Соотношение эфир:вода 1:1 1:2 1:4 

Виниловый эфир, % 0 1 0 

Ацетальдегид, % 1 0 2 

Спирт, % 95 98 94 

Ацеталь, % 4 1 4 

Виниловый эфир при учете ацеталя, % 2 2 2 

Спирт при учете ацеталя, % 97 98 96 

Конверсия, % 98 98 98 

Исходя из представленных данных можно сделать вывод, что незави-

симо от того, какой избыток воды взят по отношению к виниловому эфиру, 

конверсия практически не изменялась и составляла 98%. 

Таким образом, были установлены оптимальные условия гидролиза, ис-

пользуемые в дальнейшем: 2% раствор серной кислоты, соотношение воды к 

эфиру 4 к 1, нагрев до 80 °C в течение 1 ч, затем до 100 °C в течение 2.5 ч. 

2.3.2.2. Улавливание ацетальдегида. Как можно заметить из данных 

таблиц по оптимизации, содержание ацетальдегида в смеси было очень низ-

ким, потому что в ходе реакции ацетальдегид легко улетал из зоны реакции (Т 

кип. составляет 20 °C). Это может быть преимуществом с точки зрения прове-

дения реакции гидролиза, поскольку данная реакция является равновесной, 

однако полное улавливание ацетальдегида, особенно при проведении реакции 

на небольшие количества, являлось затруднительным. Поэтому различные 

способы улавливания ацетальдегида были исследованы при отгонке ацеталь-

дегида из реакционной системы прямо в процессе реакции, проводимой при 

80 °C в течение 2-х часов. В зависимости от температуры и герметичности си-

стемы были получены различные данные.  
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При улавливании в U-образную трубку, охлаждаемую до -5 °C, было по-

лучено 0.32 г ацетальдегида (чистота 69 масс%). Выход в пересчете на чистый 

продукт составил 33%. Вместе с ацетальдегидом улавливался спирт и винило-

вый эфир, при этом в органическом слое реакционной массы содержание аце-

тальдегида составило 2%. Был опробован также вариант с подачей аргона че-

рез систему для полной отгонки ацетальдегида. В этом случае улавливали 

также в U-образную трубку, охлаждаемую до -5 °C. При этом было получено 

значительно больше продукта (0.88 г), однако чистота была значительно ниже 

(13 масс%). Выход в пересчете на чистый продукт составил 17%, поскольку 

большое количество винилового эфира улетучилось вместе с ацетальдегидом. 

Также была опробована 4-х кратная подача винилового эфира к 4-х крат-

ному избытку 2% раствора серной кислоты. При этом ацетальдегид отгонялся 

в пробирку, охлаждаемую до -20 °C. В результате эксперимента было полу-

чено 3 мл (2.71 г) ацетальдегида (чистота 67 масс%). Выход в пересчете на 

чистый продукт составил 67%. Остаточное содержание ацетальдегида органи-

ческом слое реакционной массы составило 3%. 

Мы также пробовали улавливать ацетальдегид в пробирку, заполненную 

водой, охлаждаемую на ледяной бане. Реакцию в этом случае проводили ки-

пячением с обратным холодильником в течение 45 мин при 100 °C, затем за-

меняли обратный холодильник пробкой и через силиконовый шланг отгоняли 

содержимое в пробирку с водой. Водный слой затем анализировали с помо-

щью ЯМР 1Н спектрометрии. Обнаружилось, что улавливаемый ацетальдегид 

в воде тримеризовался в паральдегид. Кроме того, в воду перегонялось неболь-

шое количество спирта. Недостатком данной процедуры являлось то, что улав-

ливалась лишь небольшая часть ацетальдегида. 

Таким образом, показано, что наиболее эффективный способ улавлива-

ния ацетальдегида заключался в отгонке в пробирку, охлаждаемую до -20 °C, 

при нескольких подачах винилового эфира 5а. 
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Продолжая работать в данном направлении, были сымитированы усло-

вия непрерывной подачи, чтобы оценить процесс в динамике и решить про-

блему накопления ацетальдегида в реакционной массе. Были исследованы не-

сколько разных температурных режимов, далее представлены результаты 

наилучшего. Гидролиз проводили, добавляя 4 раза по 2 мл (15.4 ммоль) эфира 

5а к 1.2 мл 2% раствора серной кислоты. При добавлении каждой порции ре-

акционную массу сначала перемешивали при 1.5 ч при 80 °C, чтобы прореаги-

ровала большая часть винилового эфира, затем реакционную массу догревали 

до 100 °C, чтобы довести реакцию до конца и удалить весь ацетальдегид. Аце-

тальдегид собирали в пробирку, охлаждаемую до -20 °C. Количество выделяв-

шегося ацетальдегида представлено на графике (рисунок 2.6).  

 

Рисунок 2.6. Выделение ацетальдегида в динамике (красными точками 

указаны места начала догрева до 100 °C) 

По графику заметно, что в первые две подачи ацетальдегид выделялся 

непрерывно, а затем активное выделение наблюдалось только при догреве до 

100 °C и добавлении новой порции реагента. Это указывает на то, что проис-

ходило накопление ацетальдегида в реакционной массе до момента нагрева. 

Это предположение подтверждает анализ состава органического слоя 
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реакционной массы с помощью ЯМР 1Н. По графику концентрации ацеталь-

дегида в органическом слое реакционной массы (рисунок 2.7) видно, что с до-

бавлением новой порции содержание ацетальдегида снижалось и доходило до 

0% при добавлении последней порции и нагреве до 100 °C. 

 

Рисунок 2.7. Зависимость содержания ацетальдегида в органическом 

слое реакционной массы от времени и числа подач реагентов  

После 4-х подач (полного расхода воды) было получено 2.3 мл ацеталь-

дегида с чистотой 83 масс%, что соответствовало выходу 56%. Поскольку в 

органическом слое реакционной массы ацетальдегида не оставалось, а конвер-

сия винилового эфира составила 93%, очевидно, что потери происходили при 

использовании перегонной системы слишком большого объема и ее неполной 

герметичности, данная проблема решилась далее на стадии масштабирования. 

При снижении температуры охлаждения пробирки, в которую улавливался 

ацетальдегид удалось поднять препаративный выход до 74%. 

2.3.2.3. Механизм реакции. Механизм гидролиза широко обсуждается 

в литературе [94, 113-115]. Чтобы подтвердить данный механизм, был прове-

ден гидролиз с использованием D2O (схема 2.14). Полученные дейтерирован-

ный спирт и ацетальдегид (схема 2.14а) соответствовали тем, что были полу-

чены ранее при проведении реакции в ЯМР ампуле в CDCl3 с использованием 
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рутениевого катализатора [116]. Стоит отметить, что при гидролизе винило-

вых эфиров, образующийся спирт реагировал с непрореагировавшим винило-

вым эфиром с образованием ацеталя в кислой среде (схема 2.14b). Ацеталь 

также гидролизовался с образованием спирта и ацетальдегида. Суммарный ме-

ханизм, исходя из полученных реакций а и b представлен под буквой с. 

 

Схема 2.14. Механизм гидролиза винилового эфира 

Проведение реакции с D2O открыло путь к получению дейтерирован-

ного спирта и ацетальдегида. Ацетальдегид является ключевым строительным 

блоком при получении различных соединений, в том числе и гетероциклов, и 

использование меченого ацетальдегида предоставляет большие возможности 

для синтеза меченых гетероциклов, использующихся при создании лекар-

ственных препаратов [117]. До настоящего времени ацетальдегид-2-d полу-

чали только при гидролизе в ампуле ЯМР с CDCl3/D2O с использованием ру-

тениевого катализатора [116] и из сложного винилового эфира [118], а дейте-

рированные спирты получали обменом H/D с большим избытком D2O за три 

цикла [119, 120]. Использование же способа, описанного в данном исследова-

нии, позволяет получать с помощью простого гидролиза соединения 5а одно-

временно сразу два дейтерированных соединения – 6-d и спирт 4a-d. 

2.3.3. Общая последовательность винилирования-девинилирования 

2.3.3.1. Использование спирта 4а в последовательности винилирова-

ния-девинилирования. При проведении реакций гидролиза и винилирования 

не наблюдалось образование побочных продуктов реакции, что позволяет 
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провести полную рециркуляцию спирта. Кроме того, необязательно отделять 

виниловый эфир от спирта после винилирования, данную смесь можно сразу 

использовать для гидролиза. Для подтверждения этой гипотезы был проведен 

гидролиз эфира, полученного в условиях эксперимента 8 (таблица 2.3). Реак-

цию проводили в оптимальных условиях гидролиза для чистого эфира 5а. 

По графику (рисунок 2.8) видно, что также как и в случае гидролиза чи-

стого 5а, конверсия (относительная) резко росла в первые 60 минут, а затем 

рост замедлился, и через 3 часа конверсия достигла 93% (фактическое содер-

жание спирта в реакционной массе после реакции составило 98%). Таким об-

разом, было показано, что обе реакции проходили довольно гладко, и после 

гидролиза в органическом слое оставался только образующийся спирт. 

 

Рисунок 2.8. Относительное изменение конверсии 5а (начальное соот-

ношение спирта к эфиру в исходной смеси принято за 0%) 

Для замыкания цикла получения 6 оставшуюся после гидролиза органи-

ческую часть реакционной смеси отделяли и винилировали новой порцией 

карбида кальция. Поскольку в конце гидролиза органический слой представ-

лял собой исходный спирт, вторичное винилирование прошло успешно и при-

водило к аналогичному выходу 5а. Впоследствии было протестировано замы-

кание цикла всей последовательности винилирования-девинилирования на 
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той же реакционной смеси. Спирт 4а винилировали в основных условиях по 

разработанной методике; смесь фильтровали, промывали водой и девинилиро-

вали в кислых условиях с последующей отгонкой 6. После этого смесь исполь-

зовали во втором цикле винилирования-девинилирования. Общее количество 

6, собранного последовательно, было в два раза больше, чем за один цикл. Та-

ким образом показана возможность использования спирта 4а в циклическом 

получении ацетальдегида. 

2.3.3.2. Использование различных спиртов в последовательности. 

Для того, чтобы увеличить конверсию спирта и получить большее количество 

ацетальдегида, были исследованы другие спирты в последовательности реак-

ции винилирования-девинилирования (таблица 2.8). В качестве субстратов 

был выбран ряд доступных спиртов различного строения, в том числе полио-

лов для получения большего количества 6 из того же количества моль спирта. 

Таблица 2.8. Варьирование спиртов в последовательности реакций ви-

нилирования и последующего гидролиза продукта a 

 

№ Спирт 

Винилирование Девинилирование 

Конверсия 4, 

масс% 

Относительная 

конверсия 5, масс% 

Выход 6, 

масс% 

1 изо-Бутанол (4а) 79 100 79 

2 н-Октанол (4b) 78 71 55 

3 н-Деканол (4c) 56 43 24 

4 н-Бутанол (4d) 61 85 52 

5 изо-Амиловый спирт (4e) 85 84 71 

6 Ментол (4f) 11 100 11 

7 Бензиловый спирт (4g) 35 100 35 

8 Этиленгликоль (4h) - b - c 3 d 

9 1,10-декандиол (4i) 68 89 61 (23 d) 

10 Глицерин (4j) - b - c 16 d 
a Расчет конверсии спирта в реакции винилирования и винилового эфира в реакции гидро-

лиза проводился по ЯМР 1Н спектру, исходя из теоретического соотношения спирта к ви-

ниловому эфиру с учетом избытка спирта и ацеталей, переводя молн% в масс%. Общий 

выход ацетальдегида указан перемножением выходов каждой из стадий. b Анализ спектров 

затруднен сложным составом продуктов схожего строения (схема 2.15). c В условиях реак-

ции происходило частичное осмоление, поэтому конверсия винилового эфира в спирт не 

учитывалась для выхода ацетальдегида. d Препаративный выход. 
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Из данных таблицы видно, что при отсутствии растворителя лучше всего 

винилировались спирты алифатической структуры (4a-4e, 4i), особенно содер-

жащие разветвленный фрагмент (4a и 4e). В случае с ментолом гидролиз про-

ходил значительно хуже, предположительно из-за кристаллической структуры 

при комнатной температуре (остальные соединения – жидкости). В случае 

спирта 4g также наблюдалась низкая конверсия при винилировании. Стоит от-

метить, что винилирование спирта 4h и 4j приводило к смеси продуктов слож-

ного состава (схема 2.15), что затрудняло определение конверсии по методике, 

используемой для предыдущих соединений.  

 

Схема 2.15. Продукты винилирования спиртов 4h и 4j 

Гидролиз полученной после винилирования смеси проходил в большин-

стве случаев с высокими выходами, для некоторых соединений количественно 

(эксперименты 1, 6, 7). Замечено, что при использовании спиртов с длинной 

алифатической цепью (эксперименты 2 и 3) гидролиз протекал значительно 

хуже, по-видимому, из-за плохого смешения органического слоя с водой. 

Стоит отметить, что спирты 4h и 4j, напротив, хорошо растворимы в воде, что 

затрудняло их выделение из реакционной массы при винилировании и гидро-

лизе. Кроме того, при гидролизе смесей, полученных винилированием данных 

спиртов, образовалось небольшое количество смол, что делало невозможным 

их полную рециркуляцию и определение конверсии при гидролизе способом, 

используемым для других соединений.  

Сравнение общего выхода 6, основываясь на двух стадиях, показало, что 

наилучшим субстратом для последовательности реакций винилирования-
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девинилирования являлся спирт 4а (выход 6 после двух стадий 79%), также 

могут быть использованы спирт 4e (выход 71%) или 4i (выход 61%). 

2.3.3.3. Масштабирование. Имея большой реактор для винилирования, 

представляется возможность синтезировать большое количество винилового 

эфира. Однако в нашей лаборатории мы ограничены использованием реактора 

для работы под давлением объемом 50 мл. Поэтому, масштабируемость про-

цедуры была показана только на гидролизе образующегося винилового эфира. 

Для этого был проведен гидролиз 1 моля (100 г) эфира 5а по разработанной 

методике в установке для простой перегонки, указанной на рисунке 2.9. Боль-

шие загрузки значительно упрощали процедуру выделения и увеличивали ко-

личество собираемого продукта. Для более полного прохождения реакции аце-

тальдегид, собранный после первого получения и содержащий непрореагиро-

вавший виниловый эфир, повторно добавили к водному слою и повторили ре-

акцию. После второго цикла было получено 43 г (97%) 6 с чистотой 99%. Учи-

тывая отсутствие побочных продуктов, при необходимости выход можно по-

высить до количественного в промышленных условиях.  

 

Рисунок 2.9. Схема установки для получения 6 в масштабе 1 моль  

Таким образом, масштабировав гидролиз винилового эфира, удалось 

значительно увеличить препаративный выход ацетальдегида (97% в граммо-

вой процедуре против 74% в экспериментах по оптимизации). 
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2.3.3.4. Общая последовательность с учетом неорганических реаген-

тов. В предыдущих частях были подробно описаны процедуры винилирова-

ния и девинилирования с точки зрения рециркуляции спирта. В общем виде 

последовательность циклического получения ацетальдегида можно предста-

вить следующим образом (схема 2.16).  

 

Схема 2.16. Общая процедура циклического получения ацетальдегида 

Согласно схеме, карбид кальция, спирт, вода, щелочь и фторид калия 

взаимодействовали в одном реакторе с образованием винилового эфира. По-

лученную смесь спирта и винилового эфира после фильтрации и промывки от 

щелочи гидролизовали водой в присутствии серной кислоты с образованием 

исходного спирта и ацетальдегида. Ацетальдегид отгоняли из реактора во 

время реакции. В реакторе оставалась гетерогенная смесь, состоящая из вод-

ного раствора кислоты и чистого спирта, которые разделяли и использовали 

повторно на соответствующих стадиях.  

Неорганические реагенты теоретически можно также регенерировать из 

осадка, образовавшегося на стадии винилирования. Согласно предложенной 

схеме 2.16, остаток после фильтрации и промывки водой, представлял собой 

две части: жидкую водную часть, содержащую щелочь и остатки непрореаги-

ровавшего фторида калия, и твердый остаток, нерастворимый в воде, пред-

ставляющий собой смесь гидроксида кальция и фторида кальция, образующи-

еся при гидролизе карбида кальция [47]. Из жидкой части можно выпарить 

воду и сухие щелочь и фторид калия использовать снова на стадии 
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винилирования. Твердый остаток можно использовать для синтеза карбида 

кальция и регенерации фторида калия, согласно реакциям, представленным на 

схеме 2.17. В качестве источника углерода для синтеза CaC2 может быть ис-

пользована любая биомасса, уголь и даже отходы [121]. 

 

Схема 2.17. Последовательность реакций для регенерации KF и CaC2 

Таким образом, в данной части исследования был разработан полностью 

циклический способ получения ацетальдегида, основанный на последователь-

ности реакций винилирования-девинилирования. К преимуществам предло-

женного метода можно отнести рециркуляцию процесса, доступность и деше-

визну исходных материалов. Результаты, полученные в данной главе, были 

опубликованы в рецензируемом научном журнале [122]. 
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2.4. Использование реакции нуклеофильного присоединения спиртов 

к ацетилену из карбида кальция для циклического получения 

полимеров 

Разработанный способ циклического получения ацетальдегида подтолк-

нул нас к созданию другого циклического процесса, в основе которого лежит 

реакция нуклеофильного присоединения спиртов к ацетилену, – получению 

полимеров. В настоящее время большинство полимерных материалов полу-

чают из невозобновляемого сырья, основными из которых являются - этилен, 

пропилен и стирол, добываемых из нефти [123]. По сути, такие полимеры яв-

ляются одноразовыми, поскольку после использования их сложно разложить 

на исходные мономеры, пригодные для повторной полимеризации. Так, по 

данным на 2015 год порядка 60% всех произведенных человечеством пласт-

масс выбрасываются и накапливаются в окружающей среде [124]. В связи с 

этим в последнее время стала особо актуальной проблема получения перера-

батываемых полимерных материалов из возобновляемого сырья, о чем может 

свидетельствовать лавинообразный рост публикаций, посвященных данной 

теме. 

Существует несколько подходов к получению возобновляемых полиме-

ров, основным из которых является использование биомассы в качестве сырья 

для их получения [123]. Преимуществами использования биомассы являются 

ее доступность, дешевизна и, как уже было сказано ранее, возобновляемость. 

Биомасса может выступать в качестве источника мономеров, например, эвге-

нола, пинена, мирцена, лимонена. В этом случае в соединении уже содержится 

двойная связь или цикл, по которому в дальнейшем происходит полимериза-

ция. Примерами таких реакций может служить полимеризация β-пинена [125], 

мирцена [126] и аллооцимена [127]. Однако, после использования данных по-

лимеров остается проблема, связанная со сложностью переработки.  

Другим направлением использования биомассы для получения полиме-

ров является модификация ее компонентов, с целью получения мономеров с 

другими функциональными группами, по которым происходит дальнейшая 
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полимеризация. Примерами таких реакций может являться модификация ли-

монена с целью проведения дальнейшей полимеризации с раскрытием цикла 

[128], защита гидроксильной группы эвгенола [129] и модификация β-пинена 

и других терпенов с помощью тиолов [130] для дальнейшей полимеризации. 

При модификации природного соединения зачастую используются многоста-

дийные синтезы и сложные реагенты, которые во многих случаях не являются 

возобновляемыми.  

В данном разделе диссертации внимание уделено возобновляемости 

карбида кальция, как ключу к получению полимеров из возобновляемого сы-

рья, в качестве которого также были использованы терпеновые спирты. В ходе 

исследований, представленных в данной подглаве, была поставлена цель раз-

работать циклический метод получения полимеров из возобновляемого сырья, 

а следовательно, и материалов на их основе. 

2.4.1. Получение мономеров на основе природных спиртов и 

карбида кальция  

В качестве природных спиртов были выбраны доступные терпеновые 

спирты: ментол (4f), борнеол (4k), фенхол (4l); распространенные в парфюме-

рии природные спирты: цитронеллол (4m), яванол (4n), миртанол (4o) и роза-

фен (4p), а также 5-ГМФ (4q) (рисунок 2.10). 

 

Рисунок 2.10. Природные спирты, выбранные для исследования 

Для винилирования природных спиртов 4f, 4k–4p (схема 2.18) с помо-

щью карбида кальция была использована методика, разработанная ранее в 
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нашей лаборатории [47]. Согласно данной методике, реакцию обычно прово-

дят в пробирках для работы под давлением, используя загрузку карбида каль-

ция 2 ммоль на пробирку объемом 8 мл. При этом реакцию присоединения 

ацетилена к спиртам зачастую проводят в суперосновной среде, в качестве ко-

торой для винилирования спиртов с использованием карбида кальция хорошо 

показала себя система ДМСО-KOH-KF. Немного изменив соотношения реа-

гентов относительно оригинальной методики и увеличив время реакции до 4–

5 часов, удалось достигнуть высоких препаративных выходов образующихся 

виниловых эфиров (Таблица 2.9). 

 

Схема 2.18. Винилирование природных спиртов 4f, 4k–4p 

Таблица 2.9. Выходы виниловых эфиров 5f, 5k–5p 

Виниловый эфир Время реакции, ч Препаративный выход, % 

Ментола (5f) 5 87 

Борнеола (5k) 4 75 

Фенхола (5l) 4 92 

Цитронеллола (5m) 4 93 

Яванола (5n) 4 88 

Миртанола (5o) 4 82 

Розафена (5p) 5 88 

Стоит отметить, что в довольно жестких условиях винилирования, двой-

ная связь в структуре винилового эфира 5m сохранялась (осмоления не наблю-

далось), что подтверждалось данными ЯМР 1H спектрометрии и высоким вы-

ходом продукта. Виниловый эфир 5n был получен в виде смеси двух изомеров, 

с тем же соотношением, что и у исходного спирта 5, что подтверждалось дан-

ными ГХ-МС и ЯМР 1Н спектрометрии. Структура всех полученных винило-

вых эфиров 5f, 5k–5p была подтверждена данными ЯМР 1Н и 13С спектроско-

пии и масс-спектрометрии. 

При использовании данной методики для спирта 4q оказалось, что в су-

перосновной среде данный спирт восстанавливался до 2,5-
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ди(гидроксиметил)фурана (2,5-ДГМФ) (4r), который далее реагировал с обра-

зующимся из карбида кальция ацетиленом (схема 2.19). Согласно данным 

ЯМР 1Н и ГХ-МС, в условиях реакции образовывалась сложная смесь продук-

тов, в основном состоящая из спирта 4r и его моно- и дивиниловых эфиров 5r. 

 

Схема 2.19. Превращения 5-ГМФ в условиях реакции винилирования 

Анализ литературы показал, что восстановление соединения 4q в 4r, по-

видимому, происходило по реакции Канниццаро, которая протекает в присут-

ствии щелочи [131]. Оптимизация условий винилирования не привела к жела-

емому виниловому эфиру 5q, однако открыла путь к ди- и моно-виниловым 

эфирам 5r. Из-за большого числа побочных продуктов превращения спирта 4q 

в суперосновных условиях, было решено получать спирт 4r отдельно по из-

вестной методике [132]. Так, спирт 4r был получен восстановлением в воде 

спирта 4q с помощью NaBH4 (схема 2.20). После экстракции и удаления рас-

творителя выход продукта составил 69%. 

 

Схема 2.20. Получение диола 4r 

Получив спирт 4r, была проведена оптимизация условий его винилиро-

вания (таблица 2.10). Поскольку сложно остановить реакцию на стадии обра-

зования моно-винилового эфира, основной целью стало получение дивинило-

вого эфира 5r-II. 
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Таблица 2.10. Оптимизация условий получения 5r-II a 

№ Осно-

вание 

T, 

°C 

t, ч Соотно-

шение 

CaC2 : 4r 

Конвер-

сия 4r, 

% 

Селективность 

образования 

виниловых 

эфиров 5r, b % 

Селектив-

ность об-

разования 

5r-II, % 

Выход 

5r-II, 

% 

1 KOH 100 1 4:1 98 61 53 52 

2 t-BuOK 100 1 4:1 92 63 52 48 

3 KF 100 1 4:1 39 100 17 7 

4 
KF, 

KOH 
100 1 4:1 98 73 59 58 

5 - 100 1 4:1 0 - - 0 

6 KF 130 1 4:1 94 91 61 57 

7 KF 80 1 4:1 3 100 0 0 

8 KF 25 1 4:1 0 - - - 

9 KF 100 3 4:1 71 100 39 28 

10 KF 100 6 4:1 97 93 73 71 

11 KF 100 14 4:1 100 45 45 45 

12 KF 100 6 5:1 100 66 66 66 

13 KF 100 6 6:1 100 80 78 78 
a Селективность, конверсия и выход определены по ГХ-МС; b Селективность образования 

моно- и дивиниловых эфиров 5r, %. 

При использовании щелочи и трет-бутоксида калия (эксперименты 1 и 

2) достигалась высокая конверсия 4r, однако селективность образования ви-

ниловых эфиров была невысокой (61–63%). В это же время, при использова-

нии фторида калия (эксперимент 3) достигалась высокая селективность обра-

зования виниловых эфиров, но низкая конверсия исходного спирта. Для уве-

личения конверсии была использована смесь KF и KOH (эксперимент 4), од-

нако селективность реакции в этой системе снизилась (до 73%), поэтому даль-

нейшие условия варьировались с использованием KF в качестве основания. 

Как и ожидалось, без основания (эксперимент 5) реакция не протекала. 

Варьирование температурных условий (эксперименты 6–8) показало, 

что увеличение температуры до 130 °С приводило к образованию побочных 

продуктов, из-за чего снижалась селективность реакции (до 91%). В то же 

время, снижение температуры приводило к значительному падению скорости 

процесса (конверсия 4r снижалась с 17% при 100 °С до 3% при 80 °С и до 0% 

при комнатной температуре, соответственно). Увеличение продолжительно-

сти реакции привело к увеличению конверсии (эксперименты 9–11), при этом 
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оптимальное соотношение конверсия-селективность достигалось при прове-

дении реакции в течение 6 часов (эксперимент 10). Увеличение загрузки кар-

бида кальция (эксперименты 12–13) привело к увеличению выхода дивинило-

вого эфира 5r-II. Таким образом, в оптимальных условиях проведения вини-

лирования (эксперимент 13) (KF в качестве основания, соотношение CaC2 к 

спирту 4r составляло 6:1, 6 часов при 100 °С) был достигнут выход 5r-II 78%. 

Таким образом, был получен ряд виниловых эфиров природных спиртов 

с высокими выходами (75-93%). После получения все виниловые эфиры были 

очищены колоночной хроматографией, высушены над CaH2 и перегнаны в ва-

кууме с помощью системы «Kugelrohr» (вакуумная перегонка коротким пу-

тем) с целью удаления следов исходных спиртов и воды, ингибирующих кати-

онную полимеризацию.  

2.4.2. Получение полимеров на основе синтезированных 

виниловых эфиров 

2.4.2.1. Линейные полимеры на основе моновиниловых эфиров тер-

пеновых спиртов. После тщательной очистки виниловые эфиры природных 

спиртов были подвергнуты катионной полимеризации по стандартной проце-

дуре с использованием эфирата трехфтористого бора в качестве инициатора 

(схема 2.21). Поскольку полимеризация чувствительна к следам воды и кисло-

рода вся посуда (колбы Шленка, шприцы, якоря мешалок) была предвари-

тельно тщательно просушена в сушильном шкафу (110 °С), а также дополни-

тельно прогрета феном в вакууме на линии Шленка, после чего заполнена ар-

гоном. В реакции использовался предварительно осушенный и аргонирован-

ный толуол, который отбирался в токе аргона. Температура в ходе полимери-

зации поддерживалась с помощью криостата. 

 
Схема 2.21. Полимеризация виниловых эфиров 5f, 5k–5p 
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Виниловые эфиры 5f, 5k–5p были полимеризованы при -40 °С. После 

получения полимеры трижды переосаждали метанолом из раствора в хлоро-

форме и сушили в вакуумной печи при 40 °С в течение 48 часов. Выходы и 

характеристики полученных полимеров (агрегатное состояние и молекулярная 

масса) представлены в таблице 2.11. 

Таблица 2.11. Характеристики полимеров 7f, 7k–7p 

№ Полимер Формула 
Выход, 

% 

Агрегатное 

состояние 

Mn 

(г/моль) 

Mw 

(г/моль) 
D 

1 
Поливинил- 

ментол (7f) 

 

76 
Твердое ве-

щество 
5.04×104 8.50×104 1.69 

2 
Поливинил- 

борнеол (7k) 

 

81 
Твердое ве-

щество 
5.54×104 7.08×104 1.28 

3 
Поливинил- 

фенхол (7l) 

 

74 
Твердое ве-

щество 
1.29×104 2.57×104 1.98 

4 

Поливинил- 

цитронеллол 

(7m) 

 

85 
Вязкая 

жидкость 
3.35×104 5.38×104 1.61 

5 
Поливинил- 

яванол (7n) 

 

71 
Твердое ве-

щество 
6.20×103 1.12×104 1.82 

6 

Поливинил- 

миртанол 

(7o) 

 

82 
Твердое ве-

щество 
2.10×104 4.3×104 2.02 

7 
Поливинил- 

розафен (7p)  
72 

Вязкая 

жидкость 
5.01×104 6.28×104 1.25 

Можно заметить, что большинство полученных полимеров представ-

ляли собой твердые вещества. Полимеры, содержащие алифатические группы 

без циклов (например 7m, 7p), представляли собой вязкие жидкости. Получен-

ные полимеры были хорошо растворимы в органических растворителях, таких 
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как ТГФ и хлористый метилен, что позволило определить их молекулярные 

массы методом ГПХ. Молекулярная масса всех полимеров лежала в диапазоне 

0.6–5.5 × 104 г/моль, а дисперсность (D) составляла 1.25–2.02. 

Примечательно, что полимеры после выделения представляли собой ис-

ключительно продукты полимеризации по О-винильной группе. В спектрах 

ЯМР 1Н отсутствовали сигналы образования полимеров, полученных по дру-

гим двойным связям (полимер 7m), а молекулярно-массовое распределение 

имело мономодальный характер. Также не наблюдалось продуктов раскрытия 

циклов или перегруппировок в условиях полимеризации. 

Таким образом, была получена серия полимеров линейной структуры из 

моно-виниловых эфиров природных спиртов с выходами 71–85%. 

2.4.2.2. Сетчатые полимеры на основе дивинилового эфира. Дивини-

ловый эфир 5r-II также был подвергнут катионной полимеризации в тех же 

условиях, что были указаны выше для моно-виниловых эфиров. Оказалось, 

что эфир 5r-II кристаллизовался при данной температуре и плохо вступал в 

дальнейшую полимеризацию, поэтому температура реакции была увеличена 

до -10 °С. В оптимизированных условиях реакции дивиниловый эфир превра-

щался в сетчатый кросс-сшитый полимер 7r с выходом 71% (схема 2.22).  

 

Схема 2.22. Полимеризация дивинилового эфира 5r-II  

Данный полимер оказался нерастворим в органических растворителях, 

что затрудняло его анализ методами ЯМР и ГПХ. Это свойство характерно для 

кросс-сшитых полимеров. 

2.4.3. Термические свойства полимеров на основе виниловых 

эфиров терпеновых спиртов 

Для полимеров 7f, 7k–7p были определены границы температурной 

устойчивости полимера методом ТГА. Согласно данным ТГА (рисунок 2.11), 
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все синтезированные полимеры полностью разлагались при 450–500 °С (масса 

твердого остатка составляла 0.05–3.4%). Полимер 7f начинал разлагаться при 

300 °С (небольшое падение в массе до около 380 °С (до 5%) и резкое падение 

в массе после (99%)) и являлся одним из самых устойчивых полимеров, 

наравне с полимерами 7m, 7n и 7p. Для этих полимеров также наблюдалось 

небольшое падение в массе до 300 °С (менее 3%) и резкое после 350 °С (7m и 

7n) и 370 °С (7p) (до 97–99%). Для полимера 7k наблюдались две ступени раз-

ложения: первая при 170-220 °С (падение в массе 5%) и вторая после 400 °С 

(падение в массе 99%). Термическая стабильность полимера 7l была самой 

низкой: до 170 °С полимер потерял в массе около 4%, затем при нагревании до 

250 °С еще 5%, до 300 °С – суммарная потеря составила 15%, а затем после 

320 °С наблюдалось резкое падение в массе до 99%. Полимер 7o в свою оче-

редь, по-видимому, из-за остатка растворителя, при нагревании до 120 °С по-

терял 5% массы, а значительное падение наблюдалось после 360 °С (до 99%). 

Таким образом, для большинства полимеров разложение начиналось при 120–

299 °С с потерей массы 3–5 %, затем при более высокой температуре (после 

320–400 °С) она достигала 97–99%. 

 

Рисунок 2.11. Графики ТГА для полимеров 7f, 7k–7p 
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Интересной особенностью полученных полимеров являлась их термо-

пластичность, что является характерной чертой полимеров с полиэтиленовой 

цепью. Возможность повторного размягчения-затвердевания была изучена на 

примере полимера 7о с температурой формования около 120 °С. Выбранный 

полимер был нагрет до указанной температуры, после чего он размягчался и 

ему придавали различные формы, показанные на рисунке 2.12.  

 

Рисунок 2.12. Термопластичные свойства полимера 7о 

После охлаждения полимер застывал, сохраняя форму. Данная проце-

дура была проделана многократно (до 10 раз), после чего полимер был проана-

лизирован с помощью ГПХ с целью определения его молекулярной массы. 

Оказалось, что молекулярно-массовое распределение осталось практически 

тем же, из чего можно сделать вывод о возможности многократного темпера-

турного воздействия на полимер без разрушения его структуры. Данное свой-

ство послужило основой для дальнейшего исследования ряда полимеров в ка-

честве филаментов для 3D-печати (см. главу 2.4.6).  

Таким образом, было показано, что некоторые из синтезированных по-

лимеров обладают термопластичными свойствами. Большинство синтезиро-

ванных полимеров были устойчивы до 300 °С и полностью разлагались при 

450–500 °С. Для возможности переработки данных полимеров в дальнейшем 

были изучены продукты их разложения. 
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2.4.4. Пиролиз полимеров на основе виниловых эфиров терпеновых 

спиртов 

Для установления продуктов разложения полимеров 7f, 7k–7p при 

нагревании свыше 300 °С был проведен пиролиз самих полимеров 7f, 7k–7p, а 

также соответствующих им спиртов 4f, 4k–4p и виниловых эфиров 5f, 5k–5p. 

Пиролиз был выполнен в атмосфере аргона на специальной пиролитической 

установке, соединенной с ГХ-МС анализатором, используемым для идентифи-

кации продуктов пиролиза.  

Терпеновые спирты, в частности, 4f, 4l, 4p, оказались устойчивы к пиро-

лизу при 300 °С (таблица 2.12). Спирты 4k и 4n лишь незначительно разложи-

лись. Однако, при пиролизе 4m и особенно 4o при 300 °С наблюдалось боль-

шое количество продуктов, в случае с 4m основным все равно оставался ис-

ходный спирт, а в случае с 4o основным являлось соединение, строение кото-

рого установить не удалось (содержание – 40%). 

Таблица 2.12. Продукты пиролиза спиртов при 300 °С  

Спирт Содержание спирта, % Другие продукты пиролиза a 

4f 100 - 

4k 94 5% (изо-борнеол) 

4l 100 - 

4m 63 8% b 

4n 97 - 

4o 16 12 % (глицерилтрикаприлат), 40% b 

4p 100 - 
a Приведены продукты, содержание которых в смеси более 5%. b Идентифицировать про-

дукт не удалось. 

Виниловые эфиры терпеновых спиртов, напротив, оказались неустой-

чивы в условиях пиролиза при 300 °С, о чем свидетельствует большое количе-

ство продуктов пиролиза и, в большинстве случаев, полное отсутствие исход-

ного винилового эфира (таблица 2.13). Основным продуктом пиролиза 5f и 5p 

являлся сквален, также с более низкой концентрацией наблюдалось образова-

ние глицерилтрикаприлата и соответствующего спирта. В случае с 5k и 5m 

основным продуктом являлся спирт: изо-борнеол и цитронеллол 
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соответственно; побочным продуктом, как и для соединений 5n и 5o, являлся 

соответствующий ацетат, также оставался исходный виниловый эфир. Для 

всех виниловых эфиров наблюдались свои побочные продукты, содержание 

которых в основном было меньше.  

Таблица 2.13. Продукты пиролиза виниловых эфиров при 300 °С 

Вини-

ловый 

эфир 

Содержание в смеси после пиролиза, % 

Спирт В.Э. 
Аце-

тат 

Глицери-

лтрикапри-

лат 

Сква-

лен 
Другое a 

5f 6 - - 27 26 

10%

 
18% b 

5k 
4 + 41(изо-

борнеол) 
- 8 - - 9% b, 5% (кетон) 

5m 41 - 12 - - 12% (формиат) 

5n 17 26 47 - - - 

5o 21 16 9 - - 

37%  

 
5p 4 - - 6 77 - 

a Приведены продукты, содержание которых в смеси более 5%. b Идентифицировать про-

дукт не удалось. 

Основываясь на данных ТГА, для пиролиза полимеров были выбраны 

следующие температуры пиролиза: 300, 350, 400 и 450 °С. Также был выпол-

нен пиролиз в трубчатой печи некоторых полимеров (7f, 7k и 7o). В зависимо-

сти от используемой температуры состав продуктов пиролиза полимеров из-

менялся (таблица 2.14). 



 
 

 
 

8
8
 

Таблица 2.14. Продукты пиролиза полимеров 7f, 7k–7p при 300–450 °С 

Основные 

продукты 

Т, °С 
Пиролиз в трубке 

300 350 400 450 

7f 

Спирт, % 73 87 73 57 73 

Кетон, % 1 8 20 21 10 

Сквален, % 26 3 8 2 - 

Другое a - - - 

7%  

16% b 

7k 

Спирт, % 4 4 15 37 36 

Кетон, % 5 21 47 59 47 

Толуол, % 84 62 26 1 16 

Сквален, % 4 11 – 2 - 

Другое a 3% (камфен) - 12% b - - 

7l 

Спирт, % 

пиролиз не идет пиролиз не идет 

25 26 - 

Кетон, % 44 52 - 

Ацетальде-

гид, % 
20 - - 

Другое a - - - 

7m 

Спирт, % 76 66 52 49 - 

Альдегид, % 10 27 35 32 - 

Сквален, % 7 3 5 - - 

Другое a 8% b - - - - 

7n 

Спирт, % 86 59 62 56 - 



 
 

 
 

8
9
 

Альдегид, % 3 8 12 13 - 

Толуол, % 2 1 - - - 

Сквален, % 4 7 - - - 

Другое a - 12% b 

9%  

5% b, 7%

 

- 

7o 

Спирт, % 67 67 45 28 54 

Альдегид, % 2 21 13 9 4 

Толуол, % 21 - 10 10 - 

Другое a - 
10%  

- - 

17%  

7p 

Спирт, % 56 48 48 37 - 

Альдегид, % 44 37 35 39 - 

 
- 7 11 14 - 

 
- 2 4 7 - 

 
- - 1 3 - 

Сквален, % - 3 - - - 

Другое a - - - - - 
a Приведены продукты, содержание которых в смеси более 5%. b Идентифицировать продукт не удалось. 
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В случае пиролиза полимера 7f основными продуктами являлись мен-

тол, ментон и сквален (схема 2.23), причем содержание спирта и сквалена па-

дало с ростом температуры, в то время как кетона – увеличивалось. При пиро-

лизе в трубке основным продуктом являлся также спирт (73%), что подтвер-

ждалось данными ЯМР 1H спектроскопии. 

 

Схема 2.23. Предполагаемый механизм пиролиза полимера 7f 

Основными продуктами пиролиза полимера 7k являлись борнеол, кам-

фора и толуол (схема 2.24). Возможно, толуол содержался в полимере изна-

чально, поскольку являлся растворителем при проведении полимеризации. 

Можно заметить, что при увеличении температуры пиролиза содержание то-

луола в смеси падало, а борнеола и камфоры увеличивалось. Это может быть 

связано с тем, что при низких температурах пиролиз только начинался и зна-

чительный вклад вносило испарение толуола, который мог содержаться в из-

начальном полимере. Пиролиз в трубке приводил в основном к спирту и ке-

тону, в ЯМР 1H и 13C спектрах наблюдались в основном сигналы спирта, а сиг-

налы толуола отсутствовали. 
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Схема 2.24. Предполагаемый механизм пиролиза полимера 7k 

При пиролизе полимера 7l, в отличие от остальных полимеров, наблю-

далось образование ацетальдегида при 350 °С, при более низких температурах 

пиролиз не проходил. При увеличении температуры свыше 400 °С пиролиз 

приводил в основном к фенхолу и фенхону (схема 2.25), с увеличением темпе-

ратуры содержание обоих продуктов значительно увеличивалось.  

 

Схема 2.25. Предполагаемый механизм пиролиза полимера 7l 

Пиролиз полимера 7m приводил к меньшему числу основных продуктов 

– цитронеллолу и цитронеллалю (схема 2.26), при этом содержание спирта па-

дало с ростом температуры, а альдегида – увеличивалось. Также наблюдалось 

образование небольшого количества сквалена. 
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Схема 2.26. Предполагаемый механизм пиролиза полимера 7m 

Пиролиз полимера 7n приводил в основном к яванолу (схема 2.27), со-

держание альдегида и других продуктов было значительно меньше. 

 

Схема 2.27. Предполагаемый механизм пиролиза полимера 7n 

При пиролизе полимера 7o основными продуктами являлись миртанол, 

миртаналь и толуол (схема 2.28). Толуол, также как и в случае с полимером 

7k, мог находиться в полимере изначально после полимеризации и не являться 

продуктом пиролиза. Содержание спирта, альдегида и толуола падало с уве-

личением температуры, при этом росло количество побочных продуктов (в 

масс-спектрах наблюдалось большое количество пиков с площадью менее 

5%). Пиролиз в трубке приводил в основном к миртанолу (53%). 
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Схема 2.28. Предполагаемый механизм пиролиза полимера 7o 

При пиролизе полимера 7p наблюдалось образование розафена и соот-

ветствующего ему карбонильного соединения (схема 2.29). При увеличении 

температуры пиролиза содержание спирта и альдегида снижалось, при этом 

увеличивалось содержание побочных продуктов. 

 

Схема 2.29. Предполагаемый механизм пиролиза полимера 7p 

Таким образом, основными продуктами пиролиза полимеров 7f, 7k–7p 

являлись исходный спирт и соответствующие ему альдегид или кетон в зави-

симости от того первичный спирт или вторичный (схема 2.30). Во многих слу-

чаях образовывались также сквален или толуол (мог присутствовать в поли-

мере изначально). Можно заметить, что для полимеров 7f, 7m–7o преимуще-

ственно образовывался спирт, а для 7k и 7l – кетон (таблица 2.15). При этом 

соотношение спирт–карбонильное соединение, а также их суммарное содер-

жание сильно зависело от температуры пиролиза. 



94 
 

 
 

 

Схема 2.30. Основные продукты пиролиза полимеров 7f, 7k–7p 

Таблица 2.15. Основные продукты пиролиза при различных температу-

рах синтезированных полимеров 

Полимер T, °C Спирт, % 
Карбонильное 

соединение, % 

Суммарное содержание спирта и 

карбонильного соединения, %b 

7f 

300 67 2 69 

350 80 12 92 

400 73 20 93 

450 57 21 78 

7k 

300 4 5 9 

350 4 6 10 

400 15 47 62 

450 37 59 96 

7l 

350 5 17 22 

400 17 60 77 

450 26 52 78 

7m 

300 76 6 82 

350 66 27 93 

400 52 35 87 

450 49 32 81 

7n 

300 86 3 89 

350 59 8 67 

400 62 12 74 

450 56 13 69 

7o 

300 64 4 68 

350 67 21 88 

400 45 13 58 

450 38 9 47 

7p 

300 56 44 100 

350 48 37 85 

400 48 35 83 

450 37 39 76 

Поскольку реакция в пиролизной установке проводится на малых коли-

чествах (несколько мг), в работе также был проведен пиролиз полученных 
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полимеров на больших объемах (20-100 мг) в кварцевой трубке. Трубка была 

соединена последовательно с ловушками, в которые улавливались продукты 

пиролиза. Трубку помещали в предварительно разогретую до 750 °С трубча-

тую печь, а продукты реакции анализировали с помощью ЯМР 1Н и ГХ-МС. 

Для пиролиза в трубке были выбраны полимеры 7f, 7k и 7o. Продукты реакции 

представлены в таблице 2.16. 

Таблица 2.16. Продукты пиролиза выбранных полимеров в трубчатой 

печи согласно данным ГХ-МС 

Полимер Спирт, % 
Карбонильное 

соединение, % 

Суммарное содержание спирта 

и карбонильного соединения, % 

7f 73 10 83 

7k 36 47 83 

7o 53 4 57 

Несмотря на то, что суммарное содержание карбонильного соединения 

и спирта при пиролизе в трубке оказалось несколько ниже, чем в пиролитиче-

ской установке (возможно из-за более высокой температуры в печи), нам уда-

лось выделить данную смесь. В дальнейшем также был проведен эксперимент 

с большим количеством полимера 7f при более низкой температуре (450 °С), 

в котором удалось получить смесь ментола и ментона с препаративным выхо-

дом в 76%. Тем самым было подтверждено образование исходных спиртов и 

соответствующих им карбонильных соединений в ходе пиролиза синтезиро-

ванных полимеров. 

Таким образом, было показано, что основными продуктами пиролиза по-

лимеров 7f, 7k–7p являлись соответствующие исходные терпеновые спирты и 

их карбонильные соединения. Суммарное содержание спирта и карбонильного 

соединения в смеси после пиролиза составляло от 78 до 100 % согласно ГХ-

МС. Найденные закономерности позволяют создать замкнутый цикл получе-

ния и разложения полимеров, основанный на терпеновом спирте. 
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2.4.5. Переработка полимеров на основе виниловых эфиров 

терпеновых спиртов 

Заключительным этапом данной части работы было возвращение исход-

ных спиртов обратно в цикл получения полимеров. Для того, чтобы вернуть 

большее количество спирта в систему, можно восстановить полученную смесь 

карбонильного соединения и спирта до чистого спирта. Для подтверждения 

этой гипотезы в работе была использована стандартная процедура восстанов-

ления спиртов боргидридом натрия. После отработки процедуры восстановле-

ния на чистой камфоре, условия были перенесены на смесь камфоры и борне-

ола, а затем и на смесь, полученную после пиролиза полимера 7k. Так, удалось 

успешно восстановить смесь, полученную после пиролиза полимера 7k, до ис-

ходного спирта, используемого в получении того же полимера. 

Для того, чтобы подтвердить возможность переработки синтезирован-

ных полимеров, был проведен полный цикл синтеза, разложения и повторного 

синтеза полимеров на примере полимера 7f (схема 2.31). 

Схема 2.31. Полный цикл переработки полимера на примере 7f 

На начальном этапе был получен виниловый эфир 5f с выходом после 

очистки и перегонки – 87%. Затем полученный виниловый эфир полимеризо-

вали, после переосаждения и сушки выход полимера 7f составил 76%. Полу-

ченный полимер подвергли пиролизу в кварцевой трубке при 450 °С, после 

чего собрали жидкую фракцию, представляющую собой в основном смесь 

ментола и ментона (выход смеси 76%). Далее полученную смесь восстановили 
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боргидридом натрия и получили ментол с препаративным выходом в 98%. Так, 

спирт 4f был возвращен в цикл полимеризации. После проведения повторного 

винилирования полученного ментола и дальнейшей полимеризации удалось 

повторно получить полимер 7f с такими же характеристиками. 

Таким образом, была показана возможность пиролиза полимера до ис-

ходного спирта и карбонильного соединения. Восстановление данной смеси 

открыло путь к повторному получению полимера с тем же характеристиками, 

что и изначальный. Весь путь так называемой «циклической сборки-разборки» 

синтезированных полимеров был продемонстрирован на примере полимера на 

основе ментола. 

2.4.6. Использование полученных полимеров для создания 

материала для 3D-печати 

Поскольку некоторые из полученных полимеров помимо возможности 

переработки оказались также термопластичными, была исследована возмож-

ность их применения для создания материала для изготовления объектов. В 

качестве способа создания объектов была выбрана 3D-печать, так как данный 

метод позволяет создавать сложные объекты без отходов, которые сопровож-

дают методы, основанные на удалении лишнего материала (субтрактивные ме-

тоды). Для создания объектов с помощью 3D-печати используют различные 

технологии, одной из которых является моделирование методом наплавления 

(англ. fused deposition modeling, FDM). В данной технологии материал в виде 

филамента (нити определенного диаметра, часто 1.75 мм) подается в разогре-

тое сопло 3D-принтера, где размягчается и наносится слой за слоем на поверх-

ность печатного стола, тем самым создавая предварительно смоделированный 

объект. Несмотря на то, что данная технология сейчас активно развивается, 

промышленных филаментов, удовлетворяющим принципам «устойчивого раз-

вития», а именно использование возобновляемого сырья и возможность пере-

работки, насчитываются единицы. Поэтому полученные в данной диссертаци-

онной работе полимеры потенциально могли бы использоваться в качестве 

экологичного филамента. 
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Для вытягивания филамента для 3D-печати можно использовать однош-

нековый экструдер подходящего диаметра. При этом необходимо помимо оп-

тимальных температурных условий создавать внутреннее давление за счет из-

бытка подаваемого материала. В нашей лаборатории предыдущие экспери-

менты показали, что оптимальной является загрузка 15–20 г полимерного ма-

териала для вытягивания прутка диаметром 1.75 мм. Поскольку имеющиеся 

методики полимеризации и винилирования, в том числе, используемые в дан-

ной работе, не рассчитаны на получение такого количества продукта, для со-

здания филамента из синтезированных полимеров в первую очередь решалась 

задача масштабирования синтеза полимеров и виниловых эфиров. 

2.4.6.1. Оптимизация получения виниловых эфиров на большие объ-

емы. Для получения филамента были выбраны 3 наиболее доступных твердых 

термопластичных полимера 7f, 7k, 7l, полученных выше. Для оптимизации 

масштабирования винилирования был выбран доступный спирт 4f. 

Среди работ, использующих карбид кальция в синтезе виниловых эфи-

ров терпеновых спиртов, можно выделить 3 основных подхода. Первый – про-

ведение реакции в стеклянной пробирке для работы под давлением. Данный 

подход является наиболее используемым в лабораторной практике и хорошо 

зарекомендовал себя для проведения реакций на 1 ммоль спирта (для пробирок 

на 8 мл при загрузке карбида 128 мг). Также в лаборатории использовалась 

методика для самодельного стеклянного реактора объемом 50 мл, сделанного 

из пробирки для работы под давлением на 15 мл. В данной методике загрузка 

спирта составила 8 ммоль при загрузке карбида 1.5 г. Однако данные реакторы 

не выдерживали загрузку карбида более 1.5–2 г, в связи с чем дальнейшее мас-

штабирование возможно только с помощью увеличения количеств параллель-

ных синтезов. Также такой подход сопровожден большим расходом раствори-

телей, используемых при экстракции и очистке винилового эфира. Другой ва-

риант проведения реакции заключается в проведении реакции с помощью спе-

циальных картриджей [133]. Однако в случае использования ментола при ви-

нилировании конверсия составила всего 22%, по-видимому, из-за отсутствия 
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герметичности системы и как следствие удаления ацетилена из зоны реакции 

и отсутствия давления в системе. Третий вариант – это проведение реакции 

без добавления растворителя в стальном реакторе для работы под давлением 

(подход, использованный в синтезе ацетальдегида, описанный в главе 2.3). В 

данном случае отсутствовала суперосновная среда (для которой в качестве 

растворителя обычно используют ДМСО или ДМФА). В случае использова-

ния ментола в данной системе его конверсия также была довольно низкой 

(10%). Основываясь на преимуществах и недостатках каждого из методов, 

было решено разработать более универсальную методику получения винило-

вых эфиров на большие количества с меньшим расходом растворителей. 

При оптимизации масштабирования синтеза виниловых эфиров (таб-

лица 2.17) во избежание создания слишком высокого давления в системе ре-

акцию проводили в стальном реакторе для работы под давлением на 60 мл, 

снабженном барометром. За основу были выбраны условия, используемые в 

реакции на 1.2 г ментола в самодельной колбе для работы под давлением.  

Таблица 2.17. Оптимизация условий проведения реакции винилирова-

ния ментола в стальном реакторе a 

 

a Процедура проведения реакции: в реактор загружали KF, CaC2, ментол, KOH, 30 мл ДМСО 

и аккуратно добавляли воду. Реакционную массу перемешивали в течение 3 ч при 130 °С. b 

Указана загрузка чистого карбида кальция, исходя из чистоты карбида в 75%. c Конверсия 

определена по спектру ЯМР 1H по соотношению сигналов винилового эфира и спирта. d 

Время реакции было увеличено до 20 ч. e Реакцию проводили в коммерчески доступной 

колбе для работы под давлением на 100 мл. 

№ 
4f, г 

(ммоль) 

CaC2, 
b г 

(ммоль) 

Мольное соотношение 

4f : CaC2 : KF : KOH : H2O 

Конверсия, c 

молн% 

1 1.2 (7.8) 1.5 (23) 1 : 3 : 1.2 : 1.1 : 6 55 

2 4.5 (29) 5.8 (90) 1 : 3 : 1.2 : 1.1 : 6 68 

3 4.5 (29) 5.8 (90) 1 : 3 : 2.4 : 1.1 : 7 40 

4 4.5 (29) 4.8 (75) 1 : 2.5 : 2.4 : 1.1 : 7 59 

5 4.5 (29) 3.8 (58) 1 : 2 : 1.2 : 1.1 : 4.7 63 

6 d 4.5 (29) 3.8 (58) 1 : 2 : 1.2 : 1.1 : 4.7 68 

7 e 4.5 (29) 3.8 (58) 1 : 2 : 1.2 : 1.1 : 4.7 69 
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В начальных условиях проведения реакции в стальном реакторе (экспе-

римент 1) конверсия ментола составила 55%. Для снижения расхода реагентов, 

используемых при выделении, была увеличена загрузка спирта до 4.5 г и про-

порционально увеличена загрузка других реагентов, кроме растворителя (ис-

пользовано то же количество ДМСО (30 мл)). В данных условиях (экспери-

мент 2) конверсия увеличилась до 68%. Увеличению конверсии обычно также 

способствует увеличение загрузки фторида калия, так, например, в работе [47] 

использовали 2-кратный избыток KF по соотношению к CaC2. Однако в дан-

ном случае (эксперимент 3) увеличение количества фторида калия в 2 раза, 

напротив, привело к снижению конверсии до 40%. При снижении загрузки 

карбида кальция (с 1:3 до 1:2.5 молн. соотношения спирта к карбиду) наблю-

далось увеличение конверсии до 59% (эксперимент 4). Еще большее снижение 

загрузки карбида до соотношения 1:2, а также возвращение к изначальному 

соотношению фторида калия (эксперимент 5), позволило еще больше увели-

чить конверсию (до 63%). Увеличение времени реакции лишь немного увели-

чило конверсию ментола (эксперимент 6). Поскольку в условиях эксперимента 

5 использовался наименьший расход реагентов и при этом наблюдалась высо-

кая конверсия, именно эти условия были приняты за оптимальные. Кроме того, 

в данных условиях давление в системе не превышало 4 атм, поэтому был про-

веден дополнительный эксперимент не в стальном автоклаве, а в коммерчески 

доступной колбе для работы под давлением на 100 мл. Результат показал, что 

данная колба выдерживала условия эксперимента, а конверсия спирта даже 

немного увеличилась (до 69%). Так, было показано, что оптимальные условия 

проведения реакции могут быть безопасно перенесены на стандартную лабо-

раторную посуду. 

Дальнейшая процедура выделения и очистки также была исследована с 

целью сокращения расхода реагентов, требующихся для выделения и очистки 

образующегося винилового эфира. Было замечено, что многие виниловые 

эфиры терпеновых спиртов частично испарялись вместе с гексаном (раствори-

тель, используемый для экстракции во многих методиках винилирования) при 
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упаривании растворителя, возможно из-за образования азеотропной смеси. 

Эту проблему также необходимо было решить. Было выдвинуто предположе-

ние, что от исходного спирта можно избавиться напрямую на стадии выделе-

ния через образование соответствующего алкоголята, не прибегая к колоноч-

ной хроматографии в дальнейшем. Для проверки данной гипотезы смесь после 

эксперимента из таблицы 2.19 экстрагировали разными растворителями, и за-

тем данные растворы промывали растворами щелочи различной концентрации 

(таблица 2.18).  

Таблица 2.18. Исследование возможности удаления спирта при выделе-

нии винилового эфира из реакционной массы a 

№ Экстрагент 
Раствор ще-

лочи 
Масса выделенного 5f Чистота, % 

1 

Пентан 

5% KOH 563 мг 77 

2 10% KOH 587 мг 77 

3 25% KOH 503 мг 77 

4 40% KOH 603 мг 77 

5 

Диэтиловый 

эфир 

5% KOH 310 мг 64 

6 10% KOH 361 мг 64 

7 25% KOH 319 мг 64 

8 40% KOH 398 мг 64 

9 

Гексан 

5% KOH 413 мг 67 

10 10% KOH 600 мг 68 

11 25% KOH 391 мг 68 

12 40% KOH 646 мг 64 

13 b Пентан 
Насыщенный 

раствор NaCl 
- 70 

14 b Пентан 10% KOH 4.82 г 71 
a Эксперименты 1–12: использована реакционная масса из эксперимента 1 из таблицы 2.19. 

Реакционную массу разделили на 3 части, после чего каждую из частей экстрагировали пен-

таном (эксперименты 1–4), диэтиловым эфиром (эксперименты 5–8) или гексаном (экспе-

рименты 9–12) соответственно (4 × 10 мл). Затем каждую серию разделили на 4 равные 

части и промыли раствором KOH заданной концентрации (3 × 10 мл), насыщенным раство-

ром соли, сушили над Na2SO4 и упаривали растворитель. b Использована реакционная масса 

из эксперимента 2 из таблицы 2.19. 

Оказалось, что чистота выделенного эфира практически не зависела от 

концентрации щелочи, но сильно зависела от выбора экстрагента. Так, при ис-

пользовании диэтилового эфира наблюдалась самая низкая чистота выделен-

ного винилового эфира, при этом его цвет был темно-коричневым и самым 
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темным из серии (эксперименты 5–8). При использовании гексана (экспери-

менты 9–12) наблюдалось небольшое увеличение чистоты, но вместе с тем по 

массам выделенного эфира было определено, что после сушки оставалось зна-

чительное количество гексана, который трудно отогнать из смеси при пони-

женном давлении, так как пары растворителя начинали захватывать вместе с 

собой виниловый эфир. Наилучшие результаты показало использование пен-

тана для экстракции (эксперименты 1–4), так как после упаривания в спектрах 

отсутствовали сигналы растворителя, при этом достигалась самая высокая чи-

стота в 77%.  

Было решено проверить, влияет ли использование щелочи для промывки 

на чистоту выделяемого винилового эфира. Для этого реакционную массу, по-

лученную после эксперимента 2 (таблица 2.19), экстрагировали пентаном и 

промывали насыщенным раствором соли, после чего дополнительно промы-

вали 10% раствором щелочи. Оказалось, что чистота в обоих случаях остава-

лась одинаковой. Таким образом, был сделан вывод, что промывка раствором 

щелочи не очищала смесь от спирта даже частично.  

Проверив данную гипотезу, было решено попробовать очистить смесь 

после выделения через образование алкоголята с помощью реакции с метал-

лическим натрием. Для проведения эксперимента были выбраны 2 варианта: 

без растворителя и с разбавлением винилового эфира пентаном. В обоих слу-

чаях после добавления мелко нарезанного металлического натрия смесь остав-

ляли при комнатной температуре на ночь, после чего смесь фильтровали через 

Celite, промывали пентаном и упаривали растворитель. Анализ спектров пока-

зал отсутствие изменений в чистоте. Так, было показано, что использование 

металлического натрия также не приводило к образованию алкоголята из мен-

тола. Анализ литературы показал, что данный алкоголят с использованием ме-

таллического натрия образуется только при его кипячении в ТГФ в течение 

40 ч с выходом в 60% [134]. Таким образом, способ с получением алкоголятов 

не подходил для химической очистки смеси. 
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Были также опробованы менее затратные с точки зрения используемых 

веществ варианты: вакуумной разгонки с дефлегматором и перегонки с водя-

ным паром. Вакуумная разгонка сопровождалась большими потерями внутри 

перегонной системы. Анализ фракций показал, что чистота перегоняемого ви-

нилового эфира была такой же как до перегонки во всех собранных фракциях. 

Такие же результаты были получены при перегонке с водяным паром, в кото-

рой смесь также перегонялась без очистки. В связи с этим, наилучшим, хотя и 

более затратным, являлся вариант очистки с помощью колоночной хромато-

графии на обескисленном силикагеле с пентаном в качестве элюента. При 

необходимости, непрореагировавший ментол можно также вымыть из ко-

лонки с помощью более полярного растворителя, такого как диэтиловый эфир, 

и использовать повторно для получения винилового эфира. 

Таким образом, в ходе оптимизации загрузок была разработана менее 

затратная с точки зрения выделения продукта методика (поскольку использо-

валось то же количество растворителя на большие загрузки реагентов, расход 

растворителя для экстракции уменьшился в 5 раз). Данная методика позволила 

получить виниловый эфир ментола в масштабе около 3.5 г за один раз в ком-

мерчески доступных колбах для работы под давлением.  

 

Схема 2.32. Получение виниловых эфиров 5f, 5k и 5l в масштабе 3–5 г 

Этот метод также был также успешно применен для получения винило-

вых эфиров других доступных терпеновых спиртов – борнеола и фенхола 

(схема 2.32), используемых для полимеризации. Препаративный выход вини-

ловых эфиров составил 65–85%. 
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2.4.6.2. Оптимизация получения полимеров на большие объемы. 

Следующим шагом на пути к филаменту для 3D-печати из полимеров на ос-

нове полученных виниловых эфиров стал синтез примерно 20 г каждого поли-

мера. Конечно, полимеризацию можно проводить и при небольших загрузках 

(стандартный метод – 1.5 ммоль на 1 мл) для получения необходимого коли-

чества полимера, но это сопровождается большими затратами времени и ре-

сурсов. Поэтому было проведено масштабирование полимеризации. 

Важной характеристикой для дальнейшей экструзии нити являлась тем-

пература формования (T форм.) полимера, на которую влияет молекулярно-

массовое распределение, поэтому влияние условий полимеризации на эти фак-

торы изучалось при масштабировании, которое проводилось на примере эфира 

5k (таблица 2.19).  

Проведение реакции в стандартных условиях привело к выходу поли-

мера 7k в 90% с D = 1.03 при Mw = 4.04 × 104 г/моль (эксперимент 1). При такой 

молекулярной массе T форм. составила 220 °С. С увеличением загрузки моно-

мера Mw увеличилась вместе с D, а T форм. практически не изменилась (экс-

перименты 2–3). Уменьшение концентрации мономера (разбавление в 2 раза) 

(эксперименты 4–5) существенно не повлияло на молекулярно-массовое рас-

пределение и T форм., однако способствовало более тщательному и стабиль-

ному перемешиванию, чем то, которое наблюдалось в концентрированных 

растворах из экспериментов 2 и 3. При пропорциональном увеличении загру-

зок относительно эксперимента 1 (эксперимент 6) полимер получался с таким 

же выходом и T форм., но с более высокой D. При увеличении концентрации 

инициатора в 4 раза наблюдалось незначительное снижение молекулярных 

масс (эксперименты 7 и 8), что не повлияло на T форм. полимеров. Изменение 

температуры полимеризации показало, что с повышением температуры выход, 

молекулярная масса и T форм. постепенно уменьшались (эксперименты 9–10), 

что особенно заметно при использовании комнатной температуры. С умень-

шением продолжительности полимеризации выход немного снижался, хотя 

свойства полимера оставались прежними (эксперименты 11–12).



 
 

 
 

1
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Таблица 2.19. Масштабирование полимеризации 5k и характеристики получаемых полимеров a 

№ 
5k, г 

(ммоль) 
Толуол, b мл 

Концентрация 

инициатора, 

ммоль/мл 

T, °C 
Время, 

ч 
Выход 7k, г (%) 

Mn, 

г/моль  

(× 104) 

Mw, г/моль 

(× 104) 
D 

T форм., 
c °C 

1 0.27 (1.5) 0.5+0.5 0.06 -40 24 0.24 (90%) 3.91 4.04 1.03 220 

2 0.54 (3) 0.5+0.5 0.06 -40 24 0.51 (95%) 2.02 6.26 2.83 220 

3 1.08 (6) 0.5+0.5 0.06 -40 24 1.04 (96%) 4.16 6.71 1.62 220 

4 0.27 (1.5) 1+0.5 0.06 -40 24 0.26 (96%) 2.98 5.72 1.92 220 

5 0.54 (3) 1+0.5 0.06 -40 24 0.50 (92%) 3.86 6.11 1.58 220 

6 1.08 (6) 2+2 0.06 -40 24 0.98 (90%) 3.04 6.27 2.06 220 

7 0.27 (1.5) 0.5+0.5 0.24 -40 24 0.23 (83%) 3.15 4.86 1.54 220 

8 0.54 (3) 0.5+0.5 0.24 -40 24 0.51 (94%) 2.96 4.85 1.64 220 

9 0.54 (3) 1+0.5 0.06 -20 24 0.44 (82%) 1.03 3.31 3.20 220 

10 0.54 (3) 1+0.5 0.06 25 24 0.40 (75%) 0.73 1.57 2.15 200 

11 0.54 (3) 1+0.5 0.06 -40 6 0.48 (89%) 3.07 4.52 1.47 220 

12 0.54 (3) 1+0.5 0.06 -40 4 0.46 (85%) 2.88 4.59 1.59 220 

13 3.24 (12) 6+3 0.06 -20 24 3.24 (99%) 1.73 4.11 2.37 220 

14 3.24 (12) 6+3 0.06 -40 24 3.24 (99%) 2.65 4.37 1.65 220 

15 3.24 (12) d 6+3 0.06 -40 24 2.81 (87%) 0.51 1.48 2.90 200 

16 Полимер после 3-х кратного формования полимера, полученного в эксперименте 3 4.05 7.80 1.93 220 
a Процедура полимеризации: 5k и толуол помещали в подготовленную колбу Шленка в токе аргона. Затем колбу закрывали септой и 

охлаждали до температуры, указанной в таблице. После этого по каплям добавляли раствор инициатора при охлаждении и перемешива-

нии. Реакционную массу перемешивали при температуре и в течение времени, указанных в таблице. После завершения реакции в колбу 

добавляли 20 мл метанола для осаждения полимера. Полимер дважды переосаждали из толуола метанолом, а затем сушили в вакуумном 

сушильном шкафу при 40 °С в течение 2 суток. b Количество толуола указано для раствора мономера и раствора инициатора (через знак 

+). с Указана примерная температура формования, определяемая по визуальному размягчению полимера при нагревании до указанной 

температуры. d Виниловый эфир использовали без очистки колоночной хроматографией.
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Пропорциональное увеличение загрузки реагентов относительно экспе-

риментов 9 и 5 приводило к увеличению выхода (эксперименты 13 и 14 соот-

ветственно) без изменения T форм. полимеров. Использование мономера бо-

лее низкой чистоты (виниловый эфир без очистки колоночной хроматогра-

фией) (эксперимент 15) привело к значительному снижению выхода и T форм. 

полимера. Примечательно, что после 3 циклов размягчения-затвердевания мо-

лекулярно-массовое распределение полимера практически не изменилось 

(эксперимент 16). 

Таким образом, было показано, что наибольшее влияние на молекуляр-

ную массу и, как следствие, на температуру формования, оказали температура 

полимеризации и чистота мономера. На снижение молекулярной массы также 

повлияло увеличение концентрации инициатора, но температура формования 

при этом существенно не изменилась. Оптимизация масштабирования поли-

меризации привела к количественному выходу полимера 7k (3.2 г) (условия 

14), при этом температура формования (220 °C) была такой же, как и при про-

ведении реакции в стандартных условиях.  

Найденные условия были использованы для полимеризации других ви-

ниловых эфиров (5f и 5l) (таблица 2.20).  

Таблица 2.20. Влияние условий полимеризации на молекулярно-массо-

вое распределение и температуру формования полимеров 1b и 3b а 

№ 
Мономер, г 

(ммоль) 

Толуол, b 

мл 

T, 

°C 

Выход, мг 

(%) 

Mn, 

г/моль 

(× 104) 

Mw, 

г/моль 

(× 104) 

D 
T форм., c 

°C 

1 5l, 0.54 (3) 1+0.5 -40 0.54 (99%) 4.66 5.49 1.17 > 270 d 

2 5l, 0.54 (3) 1+2 -40 0.43 (85%) 2.98 3.79 1.27 > 270 d 

3 5l, 0.54 (3) 1+0.5 25 0.41 (81%) 1.12 1.73 1.54 205 

4 5l, 3.24 (12) 6+3 25 3.24 (99%) 1.33 1.82 1.37 210 

5 5f, 0.27 (1.5) 0.5+0.5 -40 0.25 (92%) 1.08 2.73 2.51 130 

6 5f, 3.24 (12) 6+3 -40 3.08 (95%) 2.49 5.74 2.30 130 
a Процедура полимеризации аналогична процедуре, указанной в таблице 2.21. Концентра-

ция инициатора составляла 0.06 ммоль/мл. b Количество толуола указано для раствора мо-

номера и раствора инициатора (через знак +). c Указана примерная температура формова-

ния, определяемая по визуальному размягчению полимера при нагревании до указанной 

температуры. d При нагревании выше указанной температуры полимер почернел. 
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Использование оптимальных условий при полимеризации винилового 

эфира 7l при малых загрузках (эксперимент 1) привело к количественному вы-

ходу полимера с узким молекулярно-массовым распределением. Однако, ока-

залось, что такой полимер не размягчался до 270 °С, а при более высокой тем-

пературе он почернел. Для получения размягчаемого полимера 7l необходимо 

было снизить молекулярную массу и для этого были использованы закономер-

ности, найденные для полимера 7k. Первый подход (эксперимент 2) заклю-

чался в увеличении загрузки инициатора, что немного снижало молекулярную 

массу и выход полимера, но не приводило к размягчению полимера. Во втором 

варианте (эксперимент 3) полимеризация проводилась при комнатной темпе-

ратуре, что приводило к снижению выхода и молекулярной массы полимера, 

однако стало возможным его формование (при 205 °С). Пропорциональное 

увеличение загрузок относительно эксперимента 3 (эксперимент 4) привело к 

получению полимера с количественным выходом с более узким молекулярно-

массовым распределением и температурой формования 210 °С.  

В стандартных условиях полимеризации 7f (эксперимент 5) был получен 

полимер с температурой формования 130 °С. В оптимальных условиях (экспе-

римент 6) выход и молекулярная масса полимера незначительно увеличились, 

а температура формования осталась прежней. 

 

Схема 2.33. Масштабирование полимеризации 
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Таким образом, оптимизация масштабирования полимеризации позво-

лила получить полимеры 7f, 7k и 7l (около 3 г за раз) с разными температурами 

формования (130–220 °С) и высокими препаративными выходами (95–99%) 

(схема 2.33). Эти методики были использованы для получения 20 г полимеров 

(параллельные синтезы), которые впоследствии были использованы для экс-

трузии филаментов. 

2.4.6.3. Термические свойства полимеров. Для всех синтезированных 

полимеров были зарегистрированы ТГА и ДСК (рисунок 2.13) для определе-

ния температур разложения и фазовых переходов первого рода (температур 

стеклования и плавления). 

    

Рисунок 2.13. Кривые ТГА и ДСК для полимеров 7f, 7k и 7l 

Согласно данным ТГА (рисунок 2.13 (слева)), температуры разложения 

5% массы полимера составили 356 °C для 7f, 372 °C для 7k и 335 °C для 7l. 

Температуры разложения 50% массы полимера составили 408 °C для 7f, 430 °C 

для 7k и 425 °C для 7l. При этом активное разложение заканчивалось при 

460 °C для 7f и 470 °C для 7k и 7l (масса остатка менее 1%). 

Согласно данным ДСК (рисунок 2.13 (справа)), у всех полимеров име-

лись температуры стеклования: 83 °C для 7f, 145 °C для 7k (слабый эффект) и 

140 °C для 7l (слабый эффект).  

Также были определены температуры размягчения синтезированных по-

лимеров с помощью термомеханического анализа (ТМА) (рисунок 2.14). 
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Согласно графику, все полимеры имели температуры размягчения. Полимер 

7f начинал размягчаться при температуре 87 °C, 7k – при 125 °C, а 7l – при 

132 °C. 

 

Рисунок 2.14. Кривые ТМА для полимеров 7f, 7k и 7l 

Таким образом, было показано, что все синтезированные полимеры 

устойчивы до 300 °C, а температура начала размягчения значительно ниже 

(87–132 °C). Данные характеристики позволяют говорить о возможности тер-

мического формования полимеров без деструкции. 

2.4.6.4. Добавление пластификаторов в полученные полимеры. Сле-

дующим этапом являлось получение филамента из синтезированных полиме-

ров. Для получения филаментов полимеры пропускали через специальный од-

ношнековый экструдер, оснащенный фильерой с выходным диаметром 1.75 

мм. Из всех полимеров были успешно экструдированы филаменты диаметром 

от 1.6 до 1.8 мм. Температуры экструзии составили 120 °C, 190 °C и 225 °C для 

полимеров 7f, 7k и 7l соответственно. Примечательно, что филамент из поли-

мера 7f был прозрачным, в отличие от остальных. 

Все филаменты были достаточно хрупкими после остывания до комнат-

ной температуры, что затрудняло использование этих материалов непосред-

ственно в 3D-принтере, имеющем металлические прижимные ролики (нить 
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трескалась после подачи материала). Для увеличения гибкости и снижения 

хрупкости в полученные материалы было решено добавить пластификатор. 

Учитывая, что основным преимуществом данных полимеров являлась их «раз-

бираемость» до исходного спирта или соответствующего ему карбонильного 

соединения, крайне важно было найти пластификатор, который не нарушал бы 

концепцию «сборки–разборки». В качестве таких потенциальных пластифика-

торов, удовлетворяющих данному принципу, были выбраны продукты разло-

жения полимеров при пиролизе – исходные спирты и карбонильные соедине-

ния (таблица 2.21).  

Таблица 2.21. Физические свойства потенциальных пластификаторов 

№ Полимер Пластификатор Т пл., °C Т кип., °C 

1 7f Ментол 36–38 (рацемат) 212 

2 7f Ментон -6 207 

3 7k Борнеол 206 210 

4 7k Камфора 179 204 

5 7l Фенхол 39–45 (рацемат) 203 

6 7l Фенхон 5 191 

Важными характеристиками, влияющими на выбор пластификатора, яв-

ляются растворимость полимера в пластификаторе, температура его кипения 

и агрегатное состояние при температуре окружающей среды. В случае поли-

мера 7f в качестве пластификаторов можно использовать как ментол, так и 

ментон. Для полимера 7k оба потенциальных пластификатора являются твер-

дыми при температуре окружающей среды, а их температура кипения ниже 

температуры формования соответствующего полимера, что может приводить 

к удалению пластификатора из полимера в процессе эксплуатации. Для поли-

мера 7l оба потенциальных пластификатора также имеют температуру кипе-

ния, близкую к температуре формования полимера. Поэтому наиболее пер-

спективным было использование смеси полимера 7f с ментолом и ментоном. 

Смешение полимера 7f с ментолом или ментоном осуществляли переме-

шиванием в расплаве при температуре 100–130 °С до получения гомогенной 

массы (таблица 2.22).  
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Таблица 2.22. Влияние пластификатора на температуру формования и 

физические свойства полимера 7f 

№ 
Пласти-

фикатор 

Концентрация 

пластификатора, a 

масс% 

Материал 

T 

форм., 

°C 

Свойства по-

сле охлажде-

ния 

1 Ментол 9 (+10%) ПМВЭ+M1-10 120 Хрупкий 

2 Ментол 17 (+20%) ПМВЭ+M1-20 110 Хрупкий 

3 Ментол 23 (+30%) ПМВЭ+M1-30 100 
Увеличение 

гибкости 

4 Ментол 29 (+40%) ПМВЭ+M1-40 90 
Увеличение 

гибкости 

5 Ментол 33 (+50%) ПМВЭ+M1-50 90 
Увеличение 

гибкости 

6 Ментон 9 (+10%) ПМВЭ+M2-10 120 Хрупкий 

7 Ментон 20 (+30%) ПМВЭ+M2-30 60 
Увеличение 

гибкости 

8 Ментон 29 (+40%) ПМВЭ+M2-40 25 Вязкий 

10 Ментон 33 (+50%) ПМВЭ+M2-50 25 Вязкий 
а В скобках указано количество ментола, добавленного к полимеру в масс%. 

Во всех случаях при добавлении пластификатора снижалась темпера-

тура формования смеси относительно чистого полимера. Снижение хрупкости 

наблюдалось при добавлении пластификатора в количестве более 20 масс% к 

массе полимера. В случае использования ментона при добавлении более 40 

масс% пластификатора к массе полимера композит становился вязким уже при 

комнатной температуре. Материал ПМВЭ+М1-30 был выбран для дальнейших 

исследований из-за наибольшей гибкости и температуры формования при 

наименьшем количестве добавляемого пластификатора. 

Таким образом, добавление 30% ментола к полимеру 7f повысило гиб-

кость полимера, что позволило использовать его в 3D-печати. Филамент диа-

метром 1.6–1.8 мм на основе материала ПМВЭ+М1-30, пригодный для даль-

нейшей 3D-печати, был экструдирован при 75 °С (рисунок 2.15). Примеча-

тельно, что нить сохраняла хорошую гибкость, прозрачность и легкость фор-

мования после охлаждения до 35–40 °С. 
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Рисунок 2.15. Филамент, вытянутый из материала ПМВЭ+М1-30 

2.4.6.5. Создание объектов из полимерных материалов с помощью 

3D-печати. Филамент, полученный на предыдущем этапе, использовался 

непосредственно в 3D-принтере с FDM технологией печати. Определив опти-

мальные температурные условия печати данным материалом, при температуре 

125 °С была успешно напечатана серия объектов (рисунок 2.16).  

 

Рисунок 2.16. Объекты, напечатанные на 3D-принтере из материала 

ПМВЭ+М1-30 
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Объекты хорошо прикреплялись к поверхности стекла без необходимо-

сти использования дополнительных клеев или покрытий, обычно используе-

мых в 3D-печати. Напечатанные объекты легко удалялись без повреждений с 

поверхности нагревательного стола при температуре 40 °С. Универсальность 

филамента на основе ПМВЭ+М1-30 была продемонстрирована при печати как 

полых, так и цельных объектов. Объект в форме пазла использовался для опре-

деления изменений размеров объекта после 3D-печати относительно заданных 

размеров (Таблица 2.23). Для сравнения были выбраны коммерчески доступ-

ные пластики для 3D-печати PLA и PETG из-за схожести их характеристик с 

полученным материалом. При сравнении учитывались изменения как внеш-

них, так и внутренних размеров объекта. 

Таблица 2.23. Сравнение размеров детали, напечатанной из 

ПМВЭ+М1-30, с аналогичными деталями, напечатанными из PETG и PLA 

 

Размер 
Заданный 

размер, мм 

Размер детали, напечатанной из указанного матери-

ала, мм 

ПМВЭ+M1-

30 
Δ, % PETG  Δ, % PLA  Δ, % 

a 23.4 23.6 1 23.4 0 24.3 4 

b 23.4 23.7 1 23.4 0 24.3 4 

e 1.8 1.7 -6 1.5 -17 1.5 -17 

c 8 7.5 -6 7.6 -5 6.9 -14 

d 7 7.1 1 6.9 -1 7.9 13 

 ∑ = ± 3% ∑ = ±5 % ∑ = ±10 % 

 

Для полученного материала для размеров около 23 мм отклонения были 

минимальными и составили 1% отклонения от теоретических размеров. Для 

участков среднего размера (7–8 мм) отклонение колебалось от 1% до 6%, а для 

участков меньшего размера (2 мм) достигало 6%. Таким образом, 
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рассчитанное среднее отклонение составило 3%. Для сравнения, использова-

ние коммерчески доступных материалов, таких как PETG и PLA, для печати 

объектов в форме пазлов привело к средним отклонениям 5% и 10% соответ-

ственно. 

Для оценки качества спекания слоев при печати образец делили пополам 

и исследовали поверхность излома с помощью сканирующего электронного 

микроскопа (СЭМ). На СЭМ-изображениях (рисунок 2.17) заметно отсутствие 

явных границ между верхними и боковыми слоями (фото 1 и 2), что свидетель-

ствовало о хорошем спекании слоев при печати. Однако полностью устранить 

воздушные включения из детали очень сложно из-за технологии печати, по-

этому в объекте все же присутствовали редкие пустоты (фото 3), которые неиз-

бежно возникали из-за захвата воздуха в процессе печати. Тем не менее, боль-

шая часть напечатанных объектов имела почти монолитную внутреннюю 

структуру, чего довольно сложно достичь при использовании обычных 3D-

пластиков (PLA, ABS, PETG, нейлон и т. д.).  

 

Рисунок 2.17. СЭМ фотографии внутренней части объекта, напеча-

танного из материала ПМВЭ+М1-30 
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Объекты, напечатанные из материала ПМВЭ+М1-30, можно подверг-

нуть последующей обработке растворителем (ТГФ или CH2Cl2) для эффектив-

ного устранения внешних межслоевых границ. Благодаря прозрачности дан-

ного материала такая постобработка открывает доступ к печати прозрачных 

монолитных объектов. 

Таким образом, была показана возможность использования перерабаты-

ваемого материала ПМВЭ+М1-30 в 3D-печати. Печать проводилась при более 

низкой температуре печати (125 °С) по сравнению с коммерческими пласти-

ками для 3D-печати (220–240 °С). При этом никаких признаков термической 

деструкции материала при печати не наблюдалось. Данный филамент проде-

монстрировал хорошую спекаемость слоев и высокую адгезию к стеклу, а 

также низкую усадку, сходную с коммерческими пластиками для 3D-печати. 

В заключении данной подглавы можно суммировать, что была разрабо-

тана методика получения перерабатываемых (посредством цикла «сборки-раз-

борки») полимеров. Была показана возможность получения материала на ос-

нове синтезированных полимеров для использования в 3D-печати. Результаты, 

полученные в данной главе, были опубликованы в рецензируемых научных 

журналах [135, 136]. 
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ГЛАВА 3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

3.1. Оборудование и материалы 

Карбид кальция (гранулированный, размер частиц 0.1–1 мм, 75%), изо-

бутилбромид (99%), безводный хлорид палладия (II) (59% Pd), изо-бутилвини-

ловый эфир (99%), ментол (99%), (–)-борнеол (97%) и фенхиловый спирт (≥96 

%) были приобретены у Sigma-Aldrich. 4-Бромтолуол (99%), 0.5 М (10 масс.%) 

раствор ди-трет-бутилфосфина в гексане, цитронеллол (95%) и эфират три-

фторида бора (48% BF3) приобретали у Acros Organics. 2-Бромтолуол (99%) и 

3-бромтолуол (98%) были приобретены у Macklin. 4-Броманизол (99%) и 1,10-

декандиол (98%) были приобретены у компании Alfa Aesar. н-Бутилбромид 

(99%), дициклогексилфосфин (98%), диэтилфосфит (99%), дифенилфосфинок-

сид (97%), бромид никеля(II) безводный (99%), магний (стружка) были приоб-

ретены у компании Chemical Line, abcr GmbH&Co, Energy-chemical, Bide 

Pharmatech Ltd. и «Русхим» соответственно. цис-Миртанол, яванол и розафен 

были приобретены у местной парфюмерной компании и перед использова-

нием проверены методами ЯМР 1H и ГХ-МС. Деканол (ч), октанол (ч) и изо-

амиловый спирт (ч) закуплены у компании «Реахим». изо-Бутанол (ч), н-бута-

нол (чда), этиленгликоль (чда), глицерин (чда), гидроксид калия (хч) и фторид 

калия 2-х водный (чда) закуплены у компании «Вектон». Перед использова-

нием фторид калия прокаливали при 160 °С, периодически помешивая, и пе-

ретирали в ступке. Гидроксид калия перед использованием перетирали в 

ступке. ТГФ очищали от перекисей обработкой сульфатом железа, затем гид-

роксидом калия, после чего кипятили и перегоняли в системе натрий/бензофе-

нон в атмосфере аргона. Толуол перегоняли над натрием в атмосфере аргона и 

хранили над молекулярными ситами 4 Å. Для очистки и абсолютизации орга-

нических растворителей и используемых реагентов применялись стандартные 

лабораторные методики [137]. K2PdCl4 получали из PdCl2 и KCl по известной 

методике [138]. 2,5-Бис(гидроксиметил)фуран получали по ранее описанной 

процедуре [132]. Ментон был получен из ментола по методике [139]. 
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Спектры ЯМР регистрировали на спектрометрах Bruker Avance DPX 400 

и Bruker Avance III 500 (400, 101 или 126, 162 и 61 или 77 МГц для 1H, 13C, 31P 

и 2H спектров соответственно); растворители: CDCl3 или D2O. Данные обраба-

тывали с использованием программного обеспечения для обработки данных 

ЯМР MestReNova (версия 6.0.2). Химические сдвиги приведены в миллионных 

долях (м.д.) и измерены относительно остаточных сигналов протона в спек-

трах ЯМР 1H δH 7.26 м.д. (CHCl3), δH 4.79 м.д. (H2O), сигналов атома углерода 

растворителя в спектрах ЯМР 13С δС 77.2 м.д. (CDCl3), сигналов дейтерия в 

спектрах ЯМР 2H δD 7.26 м.д. (CDCl3) или 85% H3PO4 в спектрах ЯМР 31P δP 

0.0 м.д. Степень включения дейтерия рассчитывали с помощью ЯМР 1H спек-

троскопии по уменьшению интенсивности сигнала соответствующего атома 

водорода. КССВ в протонных спектрах (Гц) измерены в приближении первого 

порядка. Мультиплетность сигналов приведена согласно следующим сокра-

щениям: с = синглет, д = дублет, т = триплет, кв = квартет, д.д = дублет дубле-

тов, д.т = дублет триплетов, м = мультиплет, ушир = уширенный сигнал. Масс-

спектры регистрировали на приборе Bruker micrOTOF с ионизацией электро-

распылением (ESI). Реакционные массы анализировали на хромато-масс-спек-

трометре, сочетающем газожидкостной хроматограф PerkinElmer Clarus 680 

(ГХ) и масс-спектрометрический детектор Clarus SQ 8T (МС). В качестве не-

подвижной фазы выступала капиллярная колонка ELITE-5ms 30 м × 0.25 мм × 

0.25 мкм. ГХ-МС в сочетании с пиролизером проводились с использованием 

системы QP2010 Ultra Shimadzu; многозарядный пиролизёр EGA/PY 3030D 

(Frontier Lab). Капиллярные колонки Rtx 5ms (30 м × 0.25 мм × 0.25 мкм; 

Restek) и HP 5ms (60 м × 0.32 мм × 0.25 мкм; Agilent), газ-носитель He (высокая 

чистота, марка 6.0). 

Рентгеноструктурный анализ выполнен при 100 K для соединения 3a-d4 

на дифрактометре Xtalab Supernova с детектором HyPix3000 с использованием 

рентгеновского излучения Cu Kα, для соединений NiBr2(3a), NiBr2(3a-d4), 

NiBr2(3e), NiBr2(3e-d4), NiBr2(3e-d16), PdCl2(3a-d4) на дифрактометре Rigaku 

Synergy S с детектором HyPix6000 (PdCl2(3a-d4)) или HyPix6000HE 
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(остальные) с использованием рентгеновского излучения Mo Kα (NiBr2(3a)) 

или Cu Kα (остальные). Решение структур проводили прямыми методами с ис-

пользованием SHELXT [140] и уточняли методом наименьших квадратов с по-

мощью SHELXL-2018 [141], интегрированными в пакет OLEX2 [142]. Все 

атомы, кроме водорода, рассматривались анизотропно. 

Молярные массы и индексы полидисперсности полимеров измеряли с 

помощью ГПХ в ТГФ при 40 °C (скорость потока = 1.0 мл/мин) по сравнению 

со стандартами полистирола. ГПХ проводили с использованием модульной 

системы Shimadzu LC-20, оснащенной колонкой ГПХ MZ-Gel SDplus 10E3A 

(8 мм × 300 мм) и детектором дифференциального показателя преломления 

RID-20A. Калибровку установки проводили с использованием коммерчески 

доступных стандартов полистирола с узким молекулярно-массовым распреде-

лением (0.5–1000 кДа, Polymer Laboratories). Хроматограммы обрабатывали с 

использованием программного обеспечения Shimadzu LC Solution. Образцы 

полимера перед анализом растворяли в ТГФ (2 мг/мл) и фильтровали через 

фильтр из поливинилидендифторида (0.45 мкм, 13 мм). 

Термические характеристики и характеристики разложения материалов 

определяли методом ТГА, проведенного на аппарате NETZSCH STA 449 F3 

Jupiter, в диапазоне температур от 25 до 700 °С со скоростью нагрева 10 К/мин 

и скоростью потока аргона 50 мл/мин. Измерения ДСК проводили с использо-

ванием системы NETZSCH STA 449 F3 Jupiter. ДСК-анализ проводили в атмо-

сфере аргона от -80 до 300 °С (запись данных по второму циклу нагрева). Во 

время сканирования нагрева использовалась скорость нагрева 10 К/мин. Тем-

пературу стеклования (Tg) определяли как температуру на половине высоты 

ступени теплоемкости стеклования. Температуру размягчения полимеров 

определяли методом ТМА, проведенного на аппарате Netzsch TMA 402 F1 

Hyperion, в диапазоне температур от 25 до 300 °С со скоростью нагрева 3 

К/мин в токе гелия при скорости потока 100 мл/мин. 

Колоночную хроматографию проводили на силикагеле Loba Chemie 

PVT. LTD. 60-200 mesh. Для очистки виниловых эфиров силикагель 
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предварительно обескисливали 2% раствором триэтиламина в гексане. Для 

тонкослойной хроматографии (ТСХ) использовали пластины Macherey–Nagel 

Xtra Sil G/UV254, детектирование проводили в УФ-свете.  

Винилирование при синтезе ацетальдегида и масштабирование винили-

рования для получения материалов проводилось в реакторе высокого давления 

SITEC, изготовленном из хастеллоя. Улавливание ацетальдегида и полимери-

зацию виниловых эфиров проводили при охлаждении до -20–(-40) °С с помо-

щью криостата LOIP FT-311-80. Перед полимеризацией всю использованную 

стеклянную посуду сушили при температуре 110 °С. Колбы Шленка, в кото-

рых проводилась полимеризация, дополнительно нагревались до 110 °С в ва-

кууме масляного насоса для удаления следов воды, после чего охлаждались и 

заполнялись аргоном. 

Филамент, пригодный для 3D-печати, из синтезированных полимеров 

вытягивали с помощью одношнекового экструдера Wellzoom. Печать осу-

ществляли на 3D-принтере Creality Ender 3 с «прямой» подачей филамента. 

Цифровые модели были созданы с использованием программы FreeCAD 0.19. 

Для генерации соответствующего G-кода из 3D-модели использовалась про-

грамма Ultimaker Cura v 4.6.1. 

3.2. Синтез исходных фосфиноксидов 

Метод 1. Процедуру проводили в атмосфере аргона. 367 мг (15.1 ммоль) 

магниевой стружки помещали в колбу Шленка на 25 мл. Колбу прогревали в 

вакууме для удаления следов воды, заполняя после охлаждения аргоном. За-

тем добавляли несколько кристаллов йода и нагревали до выделения фиолето-

вых паров. После охлаждения до комнатной температуры по каплям при пере-

мешивании добавляли раствор соответствующего бромида (15.1 ммоль) в 2 мл 

безводного ТГФ. В некоторых случаях наблюдался сильный разогрев, в этом 

случае колбу охлаждали на ледяной бане. Реакционную смесь перемешивали 

при 65 °С в течение 15 часов. Раствор приобретал сероватый оттенок. После 

этого смесь охлаждали до 0 °С и медленно по каплям и интенсивном 
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перемешивании добавляли раствор 593 мкл (4.6 ммоль) диэтилфосфита в 2 мл 

безводного ТГФ. Реакционную массу перемешивали в течение 2 часов при 

комнатной температуре. Затем к смеси добавляли 10 мл 0.1 н раствора HCl, 

перемешивали до разделения слоев и смесь фильтровали через Celite. Органи-

ческий слой отделяли, водный слой дополнительно экстрагировали CH2Cl2 (3 

× 10 мл). Объединенные органические слои сушили над MgSO4 и растворитель 

выпаривали. Полученные продукты очищали разными способами: фосфинок-

сиды 1b и 1c перекристаллизовывали из гексана; фосфиноксиды 1d и 1g очи-

щали c помощью колоночной хроматографии на силикагеле (элюент – диэти-

ловый эфир : метанол (97:3) для 1d и хлористый метилен : метанол (40:1 – 20:1) 

для 1g) [83]. 

Метод 2. Процедуру проводили в атмосфере аргона. В колбу Шленка на 

25 мл загружали 0.345 г (14.2 ммоль) магниевой стружки, 10 мл безводного 

ТГФ и несколько кристаллов йода, после чего нагревали до образования фио-

летовых паров йода. Затем после охлаждения смеси до комнатной темпера-

туры при интенсивном перемешивании по каплям добавляли 2.5 г (14.2 ммоль) 

2-бромтолуола. Реакционную смесь кипятили с обратным холодильником в 

течение 30 минут. После этого смесь охлаждали до 0 °С и медленно по каплям 

и интенсивном перемешивании добавляли раствор 554 мкл (4.3 ммоль) диэтил-

фосфита в 2 мл безводного ТГФ. Реакцию продолжали в течение 2 часов при 

комнатной температуре. Затем к смеси при 0 °С медленно добавляли 10 мл 0.1 

н раствора HCl с последующим дополнительным перемешиванием в течение 

20 мин. После этого к реакционной смеси добавляли 10 мл метил-трет-бути-

лового эфира и перемешивали в течение 5 минут. Органический слой деканти-

ровали, а к оставшемуся гелю добавляли 15 мл хлористого метилена и переме-

шивали в течение 5 минут. Полученную смесь фильтровали через слой Celite 

и промывали хлористым метиленом. Объединенные органические слои су-

шили над MgSO4 и растворитель выпаривали. Для получения чистого про-

дукта полученное масло перетирали с гексаном [84]. 
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Метод 3. Процедуру проводили в атмосфере аргона. В колбу Шленка на 

25 мл загружали 0.3 г (12.6 ммоль) магния в виде стружки, 5 мл безводного 

ТГФ и несколько кристаллов йода, после чего нагревали до образования фио-

летовых паров йода. Затем после охлаждения смеси до комнатной темпера-

туры при интенсивном перемешивании по каплям добавляли раствор 12.6 

ммоль соответствующего бромида в 5 мл безводного ТГФ. Если реакция с бро-

мидом не начиналась самопроизвольно, то реакционную смесь (с небольшим 

количеством бромида) кратковременно нагревали (до начала реакции, которое 

заметно по сильному разогреву смеси), а затем охлаждали до комнатной тем-

пературы и добавляли остаток раствора бромида. Реакционную смесь переме-

шивали при комнатной температуре в течение 1 часа. После завершения смесь 

охлаждали до 0 °С и медленно по каплям добавляли раствор 491 мкл (3.8 

ммоль) диэтилфосфита в 2 мл безводного ТГФ при интенсивном перемешива-

нии. Реакцию продолжали перемешивать 2 часа при комнатной температуре. 

Затем к смеси при 0 °С медленно добавляли 10 мл 10% раствора NaHCO3 и 

перемешивали в течение 20 мин. Полученную смесь фильтровали и экстраги-

ровали этилацетатом (3 × 10 мл). Органический слой сушили над MgSO4 и рас-

творитель выпаривали. Полученный продукт подвергали дальнейшей очистке 

с помощью колоночной хроматографии на силикагеле (элюент – хлористый 

метилен : метанол (99:1 для 1f или 40:1–20:1 для 1h)) [85]. 

Метод 4. 5 ммоль фосфина перемешивали без растворителя на воздухе 

при комнатной температуре в течение 15 часов. Полученный продукт очищали 

колоночной хроматографией на силикагеле (элюент диэтиловый эфир : мета-

нол (97:3)) для 1i или перетиранием с гексаном для 1j [86]. 

3.3. Синтез и характеризация 1,2-бис(фосфиноксид)этанов 

Метод 1. В пробирку для работы под давлением на 8 мл помещали 0.25 

ммоль фосфиноксида, 17 мг (0.3 ммоль) фторида калия, 64 мг (1 ммоль) кар-

бида кальция и 0.5 мл ДМСО, аккуратно добавляли 36 мкл (2 ммоль) воды. 

Затем пробирку герметично закрывали и смесь перемешивали при 130 °С в 
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течение 2 часов. После охлаждения до комнатной температуры смесь филь-

тровали, жидкую часть разбавляли водой (2 мл), экстрагировали хлористым 

метиленом (3 × 2 мл), обрабатывали насыщенным раствором NaCl (3 × 2 мл) и 

органический слой сушили над Na2SO4. После удаления растворителя неочи-

щенный продукт промывали холодным диэтиловым эфиром (3 × 0.5 мл). 

Метод 2. В пробирку для работы под давлением на 8 мл помещали 0.5 

ммоль фосфиноксида, 35 мг (0.6 ммоль) фторида калия, 128 мг (2 ммоль) кар-

бида кальция и 1 мл ДМСО-d6 (или смесь 0.05 мл ДМСО-d6 и 0.45 мл диок-

сана), аккуратно добавляли 80 мкл (4 ммоль) D2O. Затем пробирку герметично 

закрывали и смесь перемешивали при 130 °С в течение 5 часов. После охла-

ждения до комнатной температуры смесь фильтровали, жидкую часть разбав-

ляли водой (2 мл), экстрагировали хлористым метиленом (3 × 2 мл), обрабаты-

вали насыщенным раствором NaCl (3 × 2 мл) и органический слой сушили над 

Na2SO4. После выпаривания растворителя неочищенный продукт промывали 

холодным диэтиловым эфиром (3 × 0.5 мл). 

Этан-1,2-диилбис(дифенилфосфиноксид) (2a) [143]. 

Синтезирован по методу 1. Выход 105 мг (98%), белый 

порошок, т.пл. 272–273 °C. Спектр ЯМР 1H (400 МГц, 

CDCl3), δ, м.д.: 2.51 (д, J = 2.2 Гц, 4H), 7.43 (т, J = 7.2 Гц, 

8H), 7.50 (т, J = 7.2 Гц, 4H), 7.62 – 7.76 (м, 8H). Спектр 

ЯМР 13C (101 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 21.0 – 22.7 (м), 128.9 (т, J = 5.9 Гц), 130.9 

(т, J = 4.8 Гц), 131.3 – 132.9 (м), 132.2. Спектр ЯМР 31P (162 МГц, CDCl3), δ, 

м.д.: 32.5. 

 Этан-1,2-диилбис(дигексилфосфинок-

сид) (2b) [144]. Синтезирован по методу 1. 

Выход 106 мг (92%), белый порошок, т.пл. 

163–164 °C. Спектр ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 0.76 – 0.97 (м, 12H), 1.20 

– 1.35 (м, 16H), 1.34 – 1.45 (м, 8H), 1.47 – 1.63 (м, 8H), 1.62 – 1.81 (м, 8H), 1.90 

(д, J = 2.1 Гц, 4H). Спектр ЯМР 13C (101 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 14.1, 19.5 – 20.6 

(м), 21.9, 22.5, 27.5 – 28.8 (м), 31.0 (т, J = 7.0 Гц), 31.4. Спектр ЯМР 31P (162 
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МГц, CDCl3), δ, м.д.: 48.4. HRMS (ESI), m/z: [M+Н]+ вычислено для 

C26H57O2Р2
+ 463.3828; найдено 463.3830. 

Этан-1,2-диилбис(дибутилфосфиноксид) (2с) 

[145]. Синтезирован по методу 1. Выход 70 мг 

(80%), белый порошок, т.пл. 173–174 °C. Спектр 

ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 0.90 (т, J = 7.2 Гц, 12H), 1.31 – 1.45 (м, 8H), 

1.46 – 1.59 (м, 8H), 1.60 – 1.80 (м, 8H), 1.89 (с, 4H). Спектр ЯМР 13C (101 МГц, 

CDCl3), δ, м.д.: 13.7, 19.1 – 20.7 (м), 23.9, 24.3 (т, J = 7.1 Гц), 27.1 – 28.6 (м). 

Спектр ЯМР 31P (162 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 48.7. HRMS (ESI), m/z: [M+Н]+ вы-

числено для C18H41O2Р2
+ 351.2576; найдено 351.2578. 

Этан-1,2-диилбис(ди-изо-бутилфосфиноксид) (2d) [146]. 

Синтезирован по методу 1. Выход 61 мг (70%), белый по-

рошок, т.пл. 155–157 °C. Спектр ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3), 

δ, м.д.: 1.08 (д, J = 6.6 Гц, 12H), 1.09 (д, J = 6.6 Гц, 12H), 1.58 

– 1.70 (м, 8H), 1.92 (д, J = 2.4 Гц, 4H), 2.02 – 2.21 (м, 4H). Спектр ЯМР 13C (101 

МГц, CDCl3), δ, м.д.: 21.4 – 22.9 (м), 23.8 (т, J = 1.7 Гц), 24.8 – 25.2 (м), 37.4 – 

39.2 (м). Спектр ЯМР 31P (162 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 46.4. Спектр ЯМР 31P (162 

МГц, CDCl3), δ, м.д.: 48.7. HRMS (ESI), m/z: [M+Н]+ вычислено для 

C18H41O2Р2
+ 351.2576; найдено 351.2577.  

Этан-1,2-диилбис(ди-орто-толилфосфиноксид) (2e). 

Синтезирован по методу 1. Выход 89 мг (73%), белый 

порошок, т.пл. 228–233 °C. Спектр ЯМР 1H (400 МГц, 

CDCl3), δ, м.д.: 2.23 (с, 12H), 2.63 (д, J = 2.4 Гц, 4H), 7.17 

(д, J = 7.4 Гц, 4H), 7.20 – 7.32 (м, 4H), 7.39 (т, J = 7.5 Гц, 

4H), 7.62 – 7.78 (м, 4H). Спектр ЯМР 13C (101 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 20.4 – 21.6 

(м), 21.2 (т, J = 2.0 Гц), 125.9 (т, J = 5.9 Гц), 129.7 – 131.5 (м), 131.8 – 132.5 (м), 

141.8 (т, J = 4.4 Гц). Спектр ЯМР 31P (162 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 34.6. HRMS 

(ESI), m/z: [M+Н]+ вычислено для C30H33O2Р2
+ 487.1950; найдено 487.1953.  
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Этан-1,2-диилбис(ди-мета-толилфосфиноксид) (2f). 

Синтезирован по методу 1. Выход 118 мг (97%), белый 

порошок, т.пл. 174–178 °C. Спектр ЯМР 1H (400 МГц, 

CDCl3), δ, м.д.: 2.33 (с, 12H), 2.49 (с, 4H), 7.27 – 7.32 (м, 

8H), 7.42 – 7.47 (м, 4H), 7.53 – 7.56 (м, 4H). Спектр ЯМР 

13C (101 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 21.5, 21.7 – 22.5 (м), 127.8 (т, J = 4.8 Гц), 128.8 

(т, J = 6.2 Гц), 131.4 (т, J = 4.6 Гц), 131.5 – 132.7 (м), 132.9, 138.9 (т, J = 5.8 

Гц). Спектр ЯМР 31P (162 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 32.9. HRMS (ESI), m/z: [M+Н]+ 

вычислено для C30H33O2Р2
+ 487.1950; найдено 487.1950. 

Этан-1,2-диилбис(ди-пара-толилфосфиноксид) 

(2g). Синтезирован по методу 1. Выход 101 мг 

(83%), белый порошок, т.пл. 237–238 °C. Спектр 

ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 2.34 (с, 12H), 2.46 

(с, 4H), 7.09 – 7.28 (м, 8H), 7.44 – 7.69 (м, 8H). 

Спектр ЯМР 13C (101 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 21.7, 21.2 

– 23.3 (м), 128.5 – 129.1 (м), 129.6 (т, J = 6.0 Гц), 130.9 (т, J = 4.8 Гц), 142.5. 

Спектр ЯМР 31P (162 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 33.1. HRMS (ESI), m/z: [M+Na]+ 

вычислено для C30H32O2Р2Na+ 509.1770; найдено 509.1770.  

Этан-1,2-диилбис(бис(4-метоксифенил)фос-

финоксид) (2h) [147]. Синтезирован по методу 

1. Выход 118 мг (86%), белый порошок, т.пл. 

179–180 °C. Спектр ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3), 

δ, м.д.: 2.41 (с, 4H), 3.79 (с, 12H), 6.91 (д, J = 7.5 

Гц, 8H), 7.39 – 7.75 (м, 8H). Спектр ЯМР 13C 

(101 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 20.0 – 23.9 (м), 55.4, 

114.4 (т, J = 6.3 Гц), 121.9 – 125.1 (м), 132.7 (т, J = 5.2 Гц), 162.5. Спектр ЯМР 

31P (162 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 32.7. HRMS (ESI), m/z: [M+H]+ вычислено для 

C30H33O6Р2
+ 551.1747; найдено 551.1747. 



125 
 

 
 

Этан-1,2-диилбис(ди-трет-бутилфосфиноксид) (2i) 

[146]. Синтезирован по методу 1. Выход 60 мг (69%), бе-

лый порошок, т.пл. 134–136 °C. Спектр ЯМР 1H (400 МГц, 

CDCl3), δ, м.д.: 1.18 – 1.29 (м, 36H), 2.01 (с, 4H). Спектр 

ЯМР 13C (101 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 13.7 – 14.6 (м), 26.6, 35.6 – 36.6 (м). Спектр 

ЯМР 31P (162 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 60.7. HRMS (ESI), m/z: [M+H]+ вычислено 

для C18H41O2Р2
+ 351.2576; найдено 351.2579. 

Этан-1,2-диилбис(дициклогексилфосфиноксид) (2j) 

[82]. Синтезирован по методу 1. Выход 76 мг (67%), бе-

лый порошок, т.пл. 184–188 °C. Спектр ЯМР 1H (400 

МГц, CDCl3), δ, м.д.: 1.10 – 1.47 (м, 10H), 1.46 – 2.23 (м, 

14H). Спектр ЯМР 13C (101 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 14.8 – 

16.2 (м), 25.8 (д, J = 22.0 Гц), 26.0, 26.5 – 27.0 (м), 35.8 – 37.5 (м). Спектр ЯМР 

31P (162 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 51.8. HRMS (ESI), m/z: [M+H]+ вычислено для 

C26H49O2Р2
+ 455.3202; найдено 455.3201. 

(Этан-1,2-диил-d4)бис(дифенилфосфиноксид) (2a-d4). 

Синтезирован по методу 2. Выход 107 мг (99%), белый 

порошок, т.пл. 264–266 °C. Спектр ЯМР 1H (400 МГц, 

CDCl3), δ, м.д.: 7.44 (т, J = 7.1 Гц, 8H), 7.47 – 7.57 (м, 

4H), 7.57 – 7.82 (м, 8H). Спектр ЯМР 13C (126 МГц, 

CDCl3), δ, м.д.: 19.9 – 22.1 (м), 128.9 (т, J = 5.7 Гц), 130.8 (т, J = 4.4 Гц), 131.1 – 

133.1 (м), 132.1. Спектр ЯМР 31P (162 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 32.5. Спектр ЯМР 

2H (77 МГц, CHCl3), δ, м.д.: 2.48 (с). HRMS (ESI), m/z: [M+H]+ вычислено для 

C26H21D4O2Р2
+ 435.1575; найдено 435.1575. 

(Этан-1,2-диил-d4)бис(бис(гексил-1,1-d2)-

фосфиноксид) (2b-d12). Синтезирован по 

методу 2. Выход 107 мг (90%), белый поро-

шок, т.пл. 163–164 °C. Спектр ЯМР 1H (400 

МГц, CDCl3), δ, м.д.: 0.65 – 1.02 (м, 12H), 1.06 – 1.43 (м, 24H), 1.50 (с, 8H). 

Спектр ЯМР 13C (101 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 14.1, 18.0 – 20.2 (м), 21.6, 22.5, 26.5 
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– 28.6 (м), 30.8 (т, J = 6.8 Гц), 31.4. Спектр ЯМР 31P (162 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 

48.3. Спектр ЯМР 2H (61 МГц, CHCl3), δ, м.д.: 1.66 (с, 8D), 1.83 (с, 4D). HRMS 

(ESI), m/z: [M+Na]+ вычислено для C26H44D12O2Р2Na+ 497.4394; найдено 

497.4389. 

(Этан-1,2-диил-d4)бис(бис(бутил-1,1-d2)-фосфи-

ноксид) (2c-d12). Синтезирован по методу 2. Выход 

55 мг (61%), белый порошок, т.пл. 174–175 °C. 

Спектр ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 0.77 – 0.93 

(м, 12H), 1.28 – 1.41 (м, 8H), 1.45 (с, 8H). Спектр ЯМР 13C (101 МГц, CDCl3), δ, 

м.д.: 13.6, 18.0 – 20.1 (м), 23.6, 24.0 – 24.4 (м), 26.2 – 28.1 (м). Спектр ЯМР 31P 

(162 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 48.5. Спектр ЯМР 2H (77 МГц, CHCl3), δ, м.д.: 1.65 

(с, 8D), 1.83 (с, 4D). HRMS (ESI), m/z: [M+H]+ вычислено для C18H29D12O2Р2
+ 

363.3330; найдено 463.3329. 

(Этан-1,2-диил-d4)бис(бис(2-(метил-d3)фенил)фос-

финоксид) (2e-d16). Синтезирован по методу 2. Выход 

93 мг (74%), белый порошок, т.пл. 228–233 °C. Спектр 

ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 7.17 (д, J = 7.1 Гц, 

4H), 7.23 – 7.31 (м, 4H), 7.34 – 7.49 (м, 4H), 7.72 (д.д, J 

= 12.7, 6.8 Гц, 4H). Спектр ЯМР 13C (101 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 20.0 – 20.8 (м), 

125.9 (т, J = 5.9 Гц), 129.9 – 131.4 (м), 132.0 – 132.2 (м), 141.6. Спектр ЯМР 31P 

(162 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 34.5. Спектр ЯМР 2H (61 МГц, CHCl3), δ, м.д.: 2.18 

(с, 12D), 2.60 (с, 4D). HRMS (ESI), m/z: [M+H]+ вычислено для C30H17D16O2Р2
+ 

503.2944; найдено 503.2949. 

(Этан-1,2-диил-d4)бис(ди-орто-толилфосфиноксид) 

(2e-d4). Синтезирован по методу 2. Выход 98 мг (80%), 

белый порошок, т.пл. 226–230 °C. Спектр ЯМР 1H (400 

МГц, CDCl3), δ, м.д.: 2.23 (с, 12H), 7.17 (д, J = 7.4 Гц, 

4H), 7.22 – 7.31 (м, 4H), 7.39 (т, J = 7.5 Гц, 4H), 7.71 (д.д, 

J = 13.0, 6.6 Гц, 4H). Спектр ЯМР 13C (101 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 20.9 – 22.0 

(м), 125.9 (т, J = 5.8 Гц), 129.7 – 131.4 (м), 131.7 – 132.8 (м), 141.7 (т, J = 4.4 
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Гц). Спектр ЯМР 31P (162 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 34.5. Спектр ЯМР 2H (77 МГц, 

CHCl3), δ, м.д.: 2.61 (с). HRMS (ESI), m/z: [M+Na]+ вычислено для 

C30H28D4O2Р2Na+ 513.2021; найдено 513.2018. 

(Этан-1,2-диил-d4)бис(бис(4-метоксифенил) 

фосфиноксид) (2h-d4). Синтезирован по ме-

тоду 2. Выход 102 мг (74%), белый порошок, 

т.пл. 181–182 °C. Интенсивность сигналов мо-

жет отличаться от теоретической из-за частич-

ного дейтерирования в орто-положениях аро-

матического кольца. Спектр ЯМР 1H (400 МГц, 

CDCl3), δ, м.д.: 3.78 (с, 12H), 6.90 (д, J = 7.4 Гц, 5H), 7.57 (с, 8H). Спектр ЯМР 

13C (101 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 21.5 – 22.1 (м), 55.4, 114.2 – 114.5 (м), 122.3 – 

124.8 (м), 132.2 – 133.2 (м), 162.5. Спектр ЯМР 31P (162 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 

32.8. Спектр ЯМР 2H (61 МГц, CHCl3), δ, м.д.: 2.40 (с, 4D), 6.96 (с, 2D), 7.63 

(с, 1D). HRMS (ESI), m/z: [M+Na]+ вычислено для C30H25D7O6Р2Na+ 580.2004; 

найдено 580.1975. 

(Этан-1,2-диил-d4)бис(дициклогексилфосфиноксид) 

(2j-d4) [148]. Синтезирован по методу 2. Выход 48 мг 

(42%), белый порошок, т.пл. 198–199 °C. Спектр ЯМР 

1H (400 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 1.09 – 1.45 (м, 20H), 1.56 – 

2.03 (м, 24H). Спектр ЯМР 13C (101 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 

13.3 – 16.1 (м), 25.7 (д, J = 23.6 Гц), 26.0, 26.2 – 27.4 (м), 34.9 – 38.4 (м). Спектр 

ЯМР 31P (162 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 50.8. Спектр ЯМР 2H (77 МГц, CHCl3), δ, 

м.д.: 1.84 (с). HRMS (ESI), m/z: [M+H]+ вычислено для C26H45D4O2Р2
+ 459.3453; 

найдено 459.3454. 

3.4. Синтез и характеризация 1,2-бис(фосфин)этанов 

Восстановление полученных фосфиноксидов проводили по модифици-

рованной методике [88]. В колбу для работы под давлением на 50 мл в атмо-

сфере аргона загружали 1 ммоль фосфиноксида, 3.5 мл толуола и 2 мл (20 



128 
 

 
 

ммоль) HSiCl3, после чего задули аргоном и завинтили крышку. Реакционную 

массу перемешивали 5 часов при 100 °С. После этого при охлаждении на ле-

дяной бане аккуратно добавляли 20 мл 25% раствора NaOH, при этом наблю-

дали образование белых хлопьев и выделение газа. Полученную смесь оста-

вили перемешиваться на ночь. Затем органический слой отделяли, водный 

слой экстрагировали диэтиловым эфиром (3 × 20 мл) и промывали насыщен-

ным раствором NaCl (3 × 20 мл). Органические слои объединили, высушили 

над MgSO4 и растворитель выпарили. Полученный продукт очищали колоноч-

ной хроматографией на силикагеле (элюент – хлористый метилен : метанол 

(80:1) для 3а, хлористый метилен для 3b и 3e). 

1,2-Бис(дифенилфосфино)этан (3a) [143]. Выход 295 

мг (74%), белый порошок, т.пл. 139–140 °C. Спектр 

ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 2.10 (т, J = 3.7 Гц, 

4H), 7.22 – 7.46 (м, 20H). Спектр ЯМР 31P (162 МГц, 

CDCl3), δ, м.д.: -12.5. 

1,2-Бис(дифенилфосфино)этан-1,1,2,2-d4 (3a-d4) [78]. 

Выход 302 мг (75%), белый порошок, т.пл. 139–140 °C. 

Спектр ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 7.28 – 7.41 (м, 

20H). Спектр ЯМР 13C (101 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 22.2 – 

24.0 (м), 128.6 (т, J = 3.0 Гц), 128.8, 132.9 (т, J = 9.3 Гц), 

138.2 – 138.3 (м). Спектр ЯМР 31P (162 МГц, CDCl3), δ, м.д.: -13.2. Спектр ЯМР 

2H (61 МГц, CHCl3), δ, м.д.: 2.08 (с). HRMS (ESI), m/z: [M+H]+ вычислено для 

C26H21D4Р2
+ 403.1677; найдено 403.1677. 

 1,2-Бис(дигексилфосфино)этан (3b). Вы-

ход 46 мг (72%), желтое масло. Спектр 

ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 0.88 (т, J 

= 6.7 Гц, 12H), 1.07 – 1.83 (м, 44H). Спектр ЯМР 13C (101 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 

14.2, 22.3 – 22.7 (м), 22.7, 26.0 (т, J = 6.3 Гц), 26.7 – 27.3 (м), 31.3 (т, J = 5.3 Гц), 

31.7. Спектр ЯМР 31P (162 МГц, CDCl3), δ, м.д.: -26.1. HRMS (ESI), m/z: [M+Н]+ 

вычислено для C26H57Р2
+ 431.3930; найдено 431.3922. 
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1,2-Бис(бис(гексил-1,1-d2)-фосфино) 

этан-1,1,2,2-d4 (3b-d12). Выход 46 мг (70%), 

желтое масло. Спектр ЯМР 1H (400 МГц, 

CDCl3), δ, м.д.: 0.87 (т, J = 6.9 Гц, 12H), 1.11 

– 1.65 (м, 32H). Спектр ЯМР 13C (101 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 14.2, 21.4 – 22.6 (м), 

22.7, 25.6 – 25.9 (м), 25.9 – 26.4 (м), 31.2 – 31.3 (м), 31.7. Спектр ЯМР 31P (162 

МГц, CDCl3), δ, м.д.: -28.2. Спектр ЯМР 2H (61 МГц, CHCl3), δ, м.д.: 1.36 (с, 

8D), 1.69 (с, 4D). HRMS (ESI), m/z: [M+H]+ вычислено для C26H45D12Р2
+ 

443.4683; найдено 443.4677. 

1,2-Бис(ди-орто-толилфосфино)этан (3e) [149]. Выход 

35 мг (78%), белый порошок, т.пл. 150–152 °C. Спектр 

ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 2.06 (т, J = 4.4 Гц, 4H), 

2.40 (с, 12H), 6.99 – 7.06 (м, 4H), 7.09 (т, J = 7.4 Гц, 4H), 

7.12 – 7.18 (м, 4H), 7.18 – 7.25 (м, 4H). Спектр ЯМР 13C 

(101 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 21.0 – 21.6 (м), 22.8 (д, J = 3.7 Гц), 126.2, 128.6, 130.2 

(т, J = 2.3 Гц), 131.2, 136.3 – 136.7 (м), 142.3 – 142.8 (м). Спектр ЯМР 31P (162 

МГц, CDCl3), δ, м.д.: -33.6. HRMS (ESI), m/z: [M+Н]+ вычислено для C30H33Р2
+ 

455.2052; найдено 455.2051.  

1,2-Бис(ди-орто-толилфосфино)этан-1,1,2,2-d4 

(3e-d4). Выход 28 мг (61%), белый порошок, т.пл. 147–

152 °C. Спектр ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 2.41 

(с, 12H), 6.99 – 7.05 (м, 4H), 7.09 (т, J = 7.4 Гц, 4H), 7.12 

– 7.18 (м, 4H), 7.18 – 7.25 (м, 4H). Спектр ЯМР 13C (101 

МГц, CDCl3), δ, м.д.: 21.1 – 21.6 (м), 126.2, 128.6, 130.0 – 130.4 (м), 131.2, 136.4 

– 136.9 (м), 142.3 – 142.8 (м). Спектр ЯМР 31P (162 МГц, CDCl3), δ, м.д.: -34.1. 

Спектр ЯМР 2H (61 МГц, CHCl3), δ, м.д.: 2.02 (с). HRMS (ESI), m/z: [M+H]+ 

вычислено для C30H29D4Р2
+ 459.2303; найдено 459.2302. 
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1,2-Бис(бис(2-(метил-d3)фенил)фосфино)этан-

1,1,2,2-d4 (3e-d16). Выход 36 мг (77%), белый порошок, 

т.пл. 151–152 °C. Спектр ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3), δ, 

м.д.: 6.97 – 7.06 (м, 4H), 7.10 (т, J = 7.4 Гц, 4H), 7.12 – 

7.18 (м, 4H), 7.18 – 7.25 (м, 4H). Спектр ЯМР 13C (101 

МГц, CDCl3), δ, м.д.: 20.3 – 21.0 (м), 22.0 – 22.3 (м), 126.2, 128.6, 130.2, 131.2, 

136.2 – 136.7 (м), 142.1 – 142.8 (м). Спектр ЯМР 31P (162 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 

-34.1. Спектр ЯМР 2H (61 МГц, CHCl3), δ, м.д.: 2.03 (с, 4D), 2.38 (с, 12D). HRMS 

(ESI), m/z: [M+H]+ вычислено для C30H17D16Р2
+ 471.3056; найдено 471.3061. 

3.5. Синтез и характеризация комплексов с полученными 1,2-

бис(фосфин)этанами 

Метод 1. 82 мг (0.375 ммоль) NiBr2 растворяли при нагревании в мини-

мальном количестве метанола (3–4 мл). После этого горячий раствор через 

фильтр добавляли к теплому раствору 0.25 ммоль лиганда в 1 мл толуола, при 

этом наблюдалось изменение цвета раствора от бесцветного до темно-корич-

невого. Смесь кипятили с обратным холодильником в течение 2 часов, при 

этом наблюдали выпадение красного кристаллического осадка. После охла-

ждения до комнатной температуры образовавшийся осадок фильтровали, про-

мывали метанолом и сушили в вакууме [90]. Кристаллы, пригодные для РСА, 

получали медленным испарением растворителя (смесь CH2Cl2 и Et2O). 

Метод 2. 20 мг (0.06 ммоль) K2PdCl4 растворяли при нагревании в 1.25 

мл ДМФА. После этого горячий раствор соли добавляли через фильтр к теп-

лому раствору 25 мг (0.063 ммоль) лиганда 3a в 2 мл хлористого метилена, при 

этом наблюдалось изменение цвета раствора от бесцветного до желтого. По-

лученную смесь кипятили с обратным холодильником в течение 2 часов, при 

этом наблюдали выпадение белого кристаллического осадка. После охлажде-

ния до комнатной температуры осадок отфильтровывали, промывали водой, 

диэтиловым эфиром и сушили в вакууме [91]. Кристаллы, пригодные для РСА, 

были получены медленным испарением из CH2Cl2. 
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[1,2-Бис(дифенилфосфино)этан]дибромоникель (II) 

(NiBr2(3a)) [90]. Синтезирован по методу 1. Выход 123 мг 

(80%), красные кристаллы, разлагается свыше 280 °C. Спектр 

ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 2.06 – 2.16 (м, 4H), 7.50 (т, 

J = 6.9 Гц, 8H), 7.57 (т, J = 7.3 Гц, 4H), 7.94 – 8.03 (м, 8H). Спектр ЯМР 31P (162 

МГц, CDCl3), δ, м.д.: 65.6. HRMS (ESI), m/z: [M-Br]+ вычислено для 

C26H24Р2NiBr+ 536.9863; найдено 536.9852. 

[1,2-Бис(дифенилфосфино)этан-1,1,2,2-d4]дибромони-

кель (II) (NiBr2(3a-d4)). Синтезирован по методу 1. Выход 

128 мг (83%), красные кристаллы, разлагается свыше 280 °C. 

Спектр ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 7.50 (т, J = 7.4 Гц, 

8H), 7.57 (т, J = 7.3 Гц, 4H), 7.90 – 8.08 (м, 8H). Спектр ЯМР 31P (162 МГц, 

CDCl3), δ, м.д.: 65.0. HRMS (ESI), m/z: [M-Br]+ вычислено для C26H20D4Р2NiBr+ 

541.0114; найдено 541.0100. 

[1,2-Бис(ди-орто-толилфосфино)этан]дибромони-

кель (II) (NiBr2(3e)). Синтезирован по методу 1. Выход 

162 мг (96%), красные кристаллы, разлагается свыше 280 

°C. В виду низкой растворимости в органических раство-

рителях не удалось зарегистрировать ЯМР и масс-спектры. Эксперименталь-

ные дифрактограммы полученного мелкокристаллического порошка полно-

стью совпадают со смоделированными по монокристаллическим данным ди-

фрактограмм. 

[1,2-Бис(ди-орто-толилфосфино)этан-1,1,2,2-d4]ди-

бромо никель (II) (NiBr2(3e-d4)). Синтезирован по ме-

тоду 1. Выход 151 мг (89%), красные кристаллы, разлага-

ется свыше 280 °C. В виду низкой растворимости в орга-

нических растворителях не удалось зарегистрировать ЯМР и масс-спектры. 

Экспериментальные дифрактограммы полученного мелкокристаллического 

порошка полностью совпадают со смоделированными по монокристалличе-

ским данным дифрактограмм. 
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[1,2-Бис(бис(2-(метил-d3)фенил)фосфино)этан-

1,1,2,2-d4]дибромоникель (II) (NiBr2(3e-d16)). Син-

тезирован по методу 1. Выход 158 мг (92%), красные 

кристаллы, разлагается свыше 280 °C. В виду низкой 

растворимости в органических растворителях не 

удалось зарегистрировать спектры ЯМР и масс-спек-

тры. Экспериментальные дифрактограммы полученного мелкокристалличе-

ского порошка полностью совпадают со смоделированными по монокристал-

лическим данным дифрактограмм.  

[1,2-Бис(дифенилфосфино)этан]дихлоропалладий (II) 

(PdCl2(3a))[92]. Синтезирован по методу 2. Выход 30 мг 

(87%), белые кристаллы, разлагается свыше 270 °C. Спектр 

ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 2.40 – 2.50 (м, 4H), 7.44 – 

7.53 (м, 8H), 7.53 – 7.62 (м, 4H), 7.83 – 7.93 (м, 8H). Спектр ЯМР 31P (162 МГц, 

CDCl3), δ, м.д.: 63.7. HRMS (ESI), m/z: [M+Na]+ вычислено для 

C26H24Р2PdCl2Na+ 596.9661; найдено 596.9672. 

[1,2-Бис(дифенилфосфино)этан-1,1,2,2-d4]дихлоропалла-

дий (II) (PdCl2(3a-d4)). Синтезирован по методу 2. Выход 31 

мг (89%), белые кристаллы, разлагается свыше 270 °C. 

Спектр ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 7.44 – 7.52 (м, 8H), 

7.52 – 7.60 (м, 4H), 7.76 – 8.03 (м, 8H). Спектр ЯМР 31P (162 МГц, CDCl3), δ, 

м.д.: 63.1. HRMS (ESI), m/z: [M+Na]+ вычислено для C26H20D4Р2PdCl2Na+ 

600.9913; найдено 600.9920. 

3.6. Синтез ацетальдегида 

Оптимизация винилирования спирта 4a. В реактор для работы под 

давлением на 60 мл загружали карбид кальция, фторид калия, гидроксид каль-

ция, изобутиловый спирт и аккуратно добавляли воду (количества реагентов 

указаны в таблице 2.3). Реактор закрывали и смесь перемешивали при 150 °С 
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в течение 13 часов. После охлаждения до комнатной температуры смесь филь-

тровали и анализировали с помощью ЯМР 1H спектроскопии. 

Оптимизация гидролиза 5a. В двугорлую колбу, снабженную капель-

ной воронкой и отводом, соединенным с приемной колбой, охлаждаемой 

до -20 °С, загружали 1.1 мл 2% раствора H2SO4 (61.6 ммоль воды). Затем по 

каплям добавляли 2 мл (15.4 ммоль, соотношение виниловый эфир : вода 1:4) 

изо-бутилвинилового эфира, при этом наблюдали выделение ацетальдегида, 

который сразу улавливался в приемной колбе. После добавления всего объема 

винилового эфира, смесь дополнительно перемешивали при 80 °С в течение 1 

часа, а затем при 100 °С в течение 2.5 часов, в течение всего времени наблю-

дали конденсацию ацетальдегида в приемной колбе. Препаративный выход 6 

составил 54%. 

Ступенчатый гидролиз 5a. Проводился по аналогии с предыдущим 

способом, установка и загрузки были такими же. Приемная колба была заме-

нена градуированной пробиркой, охлаждаемой до -40 °С. Температурный ре-

жим был изменен на перемешивание при 80 °С в течение 1.5 часа, а затем при 

100 °С в течение 0.5 часов. После этого колбу с раствором кислоты охлаждали 

до 80 °С и добавляли новую порцию винилового эфира, перемешивания смесь 

в тех же температурных условиях. Суммарно виниловый эфир был добавлен 4 

раза. Препаративный выход 6 составил 74%. 

Метод 1 (общая процедура винилирования-девинилирования спир-

тов). В реактор для работы под давлением загружали 5 г (78 ммоль) карбида 

кальция, 6.8 г (117 ммоль) фторида калия, 2.2 г (39 ммоль) гидроксида калия, 

спирт (78 ммоль, 39 ммоль и 26 ммоль для одноатомных спиртов, диолов и 

глицерина соответственно) и аккуратно добавляли 2.1 мл (117 ммоль) воды. 

Реактор закрывали, а смесь перемешивали при 150 °С в течение 13 часов. По-

сле охлаждения до комнатной температуры смесь фильтровали на воронке 

Бюхнера. Осадок промывали растворителем (гексан (Таблица 2.8, спирты 4b–

4c, 4e–4f), этилацетат (спирты 4g–4j) или гептан (спирты 4a, 4d)). Органиче-

ский слой промывали насыщенным раствором NaCl (2 × 5 мл), сушили над 
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Na2SO4 и растворитель удаляли в вакууме (кроме спиртов 4a, 4d). Конверсию 

спирта в виниловый эфир определяли с помощью ЯМР 1Н спектроскопии. 

Полученную смесь без дополнительной очистки по каплям добавляли к 

2% раствору H2SO4 (соотношение вода : виниловый эфир 1:4) в установке для 

перегонки коротким путем, где приемная колба охлаждалась до -40 °С. Смесь 

перемешивали при 80 °С в течение 1 часа, а затем при 100 °С в течение 2.5 

часов. В течение всего времени реакции ацетальдегид конденсировался в при-

емной колбе. Органический слой, находящийся в перегонной колбе, отделяли 

от водного слоя (кроме спиртов 4h и 4j). Для спиртов 4a, 4d растворитель уда-

ляли при пониженном давлении. Конверсию винилового эфира в ацетальдегид 

и спирт определяли с помощью ЯМР 1Н спектроскопии. 

Метод 2 (получение D-меченных соединений). 2 мл (15.4 ммоль) изо-

бутилвинилового эфира по каплям добавляли к 1.1 мл 2% раствора H2SO4 в 

D2O (61.6 ммоль D2O, соотношение виниловый эфир : вода 1:4) в установке 

для перегонки коротким путем, где приемная колба охлаждалась до -40 °С. 

Смесь перемешивали при 80 °С в течение 3 часов, а затем при 100 °С в течение 

2 часов. Выход выделенного 6-d составил 87%. Спирт 4a-d отделяли от вод-

ного слоя, выход 4a-d — 97%. DI: 100% для 4a-d и 93% для 6-d. 

Метод 3 (масштабированный гидролиз 5a). 130 мл (1 моль) изо-бути-

лвинилового эфира по каплям добавляли к 72.6 мл 2% раствора H2SO4 (4 моль 

воды) в установке для простой перегонки, где приемная колба охлаждалась до 

-40 °С. Смесь перемешивали при 80 °С в течение 1 часа, а затем при 100 °С в 

течение 2.5 часов (до завершения перегонки). Далее дистиллят, содержащий 

небольшое количество непрореагировавшего винилового эфира, повторно 

гидролизовали в тех же условиях. Выход выделенного 6 после второй пере-

гонки составил 43 г (97%). 

Ацетальдегид (6) [150]. Получен по методу 1 и 3 (выход 43 г (97%)), 

прозрачная бесцветная жидкость. Спектр ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3), 

δ, м.д.: 2.20 (д, J = 2.9 Гц, 3H), 9.79 (кв, J = 2.9 Гц, 1H). Спектр ЯМР 13C (101 



135 
 

 
 

МГц, CDCl3), δ, м.д.: 31.1, 200.0. MS (EI), m/z: [M]+· вычислено для C2H4O
+· 44; 

найдено 44. 

Ацетальдегид в водных растворах образует тример (паральдегид). 

Паральдегид [151]. Прозрачная бесцветная жидкость. Спектр 

ЯМР 1H (400 МГц, D2O), δ, м.д.: 1.37 (д, J = 5.2 Гц, 9H), 5.28 (кв, J 

= 5.2 Гц, 3H). 

Ацетальдегид-2-d (6-d) [152]. Получен по методу 2 (выход 0.6 г 

(87%)), прозрачная бесцветная жидкость. Спектр ЯМР 1H (400 

МГц, CDCl3), δ, м.д.: 2.14 – 2.22 (м, 2H), 9.80 (т, J = 2.7 Гц, 1H). Спектр ЯМР 

13C (101 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 30.8 (т, J = 19.6 Гц), 200.1. Спектр ЯМР 2Н (61 

МГц, толуол), δ, м.д.: 2.10 (т, J = 2.2 Гц). MS (EI), m/z: [M]+· вычислено для 

C2H3DO+· 45; найдено 45. 

2-Метилпропан-1-ол-d (4a-d) [153]. Получен по методу 2 (выход 

1.1 г (97%)), прозрачная бесцветная жидкость. Спектр ЯМР 1H 

(400 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 0.89 (д, J = 6.7 Гц, 6H), 1.74 (н, J = 6.6 Гц, 1H), 3.37 

(д, J = 6.5 Гц, 2H). Спектр ЯМР 13C (101 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 19.0, 30.9, 69.7. 

Спектр ЯМР 2Н (61 МГц), δ, м.д.: 5.09 (с). 

3.7. Синтез и характеризация виниловых эфиров терпеновых спиртов 

Метод 1. В пробирку для работы под давлением на 8 мл загружали 58 мг 

(1.2 ммоль) фторида калия, 56 мг (1.2 ммоль) гидроксида калия, 1 ммоль 

спирта, 192 мг (3 ммоль) карбида кальция, 0.5 мл ДМСО, аккуратно добавляли 

108 мкл (6 ммоль) воды и завинчивали крышку. Реакционную массу переме-

шивали 4–5 часов при 130 °С. После охлаждения массу фильтровали, экстра-

гировали гексаном (3 × 2 мл), затем органический слой промывали насыщен-

ным раствором NaCl (3 × 2 мл), сушили над сульфатом натрия и удаляли рас-

творитель при пониженном давлении. Дальнейшая очистка была проведена с 

помощью колоночной хроматографии на обескисленном силикагеле (элюент 

гексан или гексан : диэтиловый эфир).  
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Метод 2. В пробирку для работы под давлением на 8 мл загружали 32 мг 

(0.25 ммоль) 2,5-ДГМФ, 44 мг (0.3 ммоль) фторида калия, 128 мг (1.5 ммоль) 

карбида кальция, 0.5 мл ДМСО и 54 мкл (3 ммоль) воды. Пробирку плотно 

закрывали крышкой и содержимое перемешивали 6 часов при 100 °С. После 

охлаждения, реакционную массу фильтровали через вату и экстрагировали ди-

этиловым эфиром (4 × 2 мл). Эфирный слой промывали насыщенным раство-

ром NaCl (3 × 2 мл) и сушили над Na2SO4, после чего растворитель выпари-

вали. Чистый эфир получали с помощью колоночный хроматографии на пред-

варительно обескисленном силикагеле (элюент – смесь диэтиловый эфир : гек-

сан (1:60)). Перед полимеризацией дивиниловый эфир дополнительно сушили 

над CaH2 в течение 12 часов и перегоняли в вакууме при 70 °С (150 мбар). 

Метод 3. В колбу для работы под давлением на 100 мл помещали 2.0 г 

(35 ммоль) фторида калия, 1.8 г (31 ммоль) гидроксида калия, терпеновый 

спирт (30 ммоль), 3.84 г (60 ммоль) карбида кальция и 30 мл ДМСО, а затем 

медленно добавляли 2.5 мл (139 ммоль) воды. Колбу герметично закрывали и 

смесь перемешивали при 130 °С в течение 5 часов. После охлаждения смесь 

фильтровали через воронку Бюхнера, экстрагировали пентаном (4 × 30 мл), 

обрабатывали насыщенным раствором NaCl (3 × 30 мл) и органический слой 

сушили над Na2SO4. После удаления растворителя продукт очищали колоноч-

ной хроматографией на обескисленном силикагеле, используя пентан (или 

смесь пентан : этилацетат) в качестве элюента. 

(1S,2R,4R)-1-Изопропил-4-метил-2-(винилокси)цикло-

гексан (5f) [154]. Синтезирован по методу 1 (выход 158 мг 

(87%)) и методу 3 (выход 3.5 г (65%)), бесцветная жидкость. 

Спектр ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 0.78 (д, J = 7.0 Гц, 

3H), 0.83 – 0.95 (м, 7H), 0.95 – 1.08 (м, 2H), 1.29 – 1.48 (м, 2H), 1.55 – 1.75 (м, 

2H), 2.01 – 2.16 (м, 2H), 3.52 (д.т, J = 10.7, 4.3 Гц, 1H), 3.94 (д.д, J = 6.5, 1.3 Гц, 

1H), 4.28 (д.д, J = 14.1, 1.3 Гц, 1H), 6.32 (д.д, J = 14.1, 6.5 Гц, 1H). Спектр ЯМР 

13C (101 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 16.5, 20.9, 22.3, 23.7, 26.0, 31.6, 34.6, 41.0, 47.9, 

80.0, 87.7, 151.5.  
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(1S,2S,4R)-1,7,7-Триметил-2-(винилокси)бицикло[2.2.1] 

гептан (5k) [47]. Синтезирован по методу 1 (выход 134 мг 

(75%)) и методу 3 (выход 4.4 г (82%)), бесцветная жидкость. 

Спектр ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 0.82 – 0.94 (м, 9H), 

1.07 (д.д, J = 13.4, 3.3 Гц, 1H), 1.16 – 1.33 (м, 2H), 1.64 – 1.70 (м, 1H), 1.70 – 1.78 

(м, 1H), 2.00 (м, 1H), 2.22 (м, 1H), 3.94 (д.д, J = 6.7, 1.3 Гц, 1H), 4.01 (д.т, J = 

9.4, 2.4 Гц, 1H), 4.12 (д.д, J = 14.3, 1.3 Гц, 1H), 6.40 (д.д, J = 14.3, 6.7 Гц, 1H). 

Спектр ЯМР 13C (101 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 13.8, 19.0, 19.9, 26.9, 28.1, 36.5, 45.2, 

47.9, 49.3, 84.0, 87.1, 152.0.  

(1S,2R,4S)-1,3,3-Триметил-2-(винилокси)бицикло[2.2.1] 

гептан (5l) [155]. Синтезирован по методу 1 (выход 165 мг 

(92%)) и методу 3 (выход 4.6 г (85%)), бесцветная жидкость. 

Спектр ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 0.88 (с, 3H), 0.98 – 

1.04 (м, 1H), 1.06 (с, 3H), 1.09 (с, 3H), 1.14 (д.д, J = 10.2, 1.2 Гц, 1H), 1.36 – 1.47 

(м, 1H), 1.47 – 1.54 (м, 1H), 1.64 – 1.84 (м, 3H), 3.36 (д, J = 1.5 Гц, 1H), 3.90 (д.д, 

J = 6.5, 1.3 Гц, 1H), 4.26 (д.д, J = 14.1, 1.3 Гц, 1H), 6.32 (д.д, J = 14.1, 6.5 Гц, 

1H). Спектр ЯМР 13C (101 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 19.8, 20.5, 26.1, 26.3, 31.0, 40.1, 

41.5, 48.8, 49.2, 87.3, 92.7, 153.5.  

(R)-2,6-Диметил-8-(винилокси)окт-2-ен (5m) [156]. Синте-

зирован по методу 1 (выход 170 мг (93%)), бесцветная жид-

кость. Спектр ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 0.92 (д, J = 

6.6 Гц, 3H), 1.13 – 1.24 (м, 1H), 1.30 – 1.40 (м, 1H), 1.41 – 1.53 

(м, 1H), 1.53 – 1.65 (м, 4H), 1.66 – 1.77 (м, 4H), 1.87 – 2.12 (м, 2H), 3.64 – 3.77 

(м, 2H), 3.97 (д.д, J = 6.8, 1.8 Гц, 1H), 4.17 (д.д, J = 14.3, 1.8 Гц, 1H), 5.02 – 5.18 

(м, 1H), 6.46 (д.д, J = 14.3, 6.8 Гц, 1H). Спектр ЯМР 13C (101 МГц, CDCl3), δ, 

м.д.: 17.8, 19.6, 25.6, 25.9, 29.7, 36.1, 37.3, 66.5, 86.3, 124.8, 131.4, 152.1. HRMS 

(ESI), m/z: [M]+ вычислено для C12H22OAg+ 289.0716; найдено 289.0714.  
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(1S,3R,5R)-1,2,2-Триметил-3-(((1R,2R)-2-метил-2-

((винилокси)метил)циклопропил)метил)би-

цикло[3.1.0] гексан (5n). Синтезирован по методу 

1 (выход 218 мг (88%)) в виде смеси двух изомеров, 

бесцветная жидкость. Спектр ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3), δ, м.д.: -0.06 – -0.01 

(м, 1H), 0.01 – 0.08 (м, 3H), 0.46 – 0.52 (м, 2H), 0.54 – 0.65 (м, 4H), 0.75 – 0.80 

(м, 6H), 0.89 (с, 6H), 0.97 – 1.02 (м, 3H), 1.04 (с, 7H), 1.11 – 1.15 (м, 6H), 1.15 – 

1.26 (м, 4H), 1.30 – 1.48 (м, 3H), 1.80 – 1.95 (м, 2H), 3.30 – 3.45 (м, 4H), 3.93 – 

3.96 (м, 2H), 4.09 – 4.19 (м, 2H), 6.45 – 6.56 (м, 2H). Спектр ЯМР 13C (101 МГц, 

CDCl3), δ, м.д.: 13.9, 14.0, 15.5, 16.1, 16.8, 17.3, 17.4, 17.4, 19.0, 19.6, 19.8, 20.0, 

21.3, 21.7, 22.6, 22.7, 22.9, 28.9, 29.6, 31.3, 31.4, 32.4, 32.5, 41.2, 41.4, 44.8, 45.1, 

77.5, 77.7, 86.0, 86.1, 152.3. HRMS (ESI), m/z: [M]+ вычислено для C17H28OAg+, 

355.1186; найдено 355.1194.  

(1R,2S,5R)-6,6-Диметил-2-((винилокси)метил)би-

цикло [3.1.1]гептан (5o). Синтезирован по методу 1 (вы-

ход 148 мг (82%)), бесцветная жидкость. Спектр ЯМР 1H 

(400 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 0.95 (д, J = 9.6 Гц, 1H), 0.99 (с, 3H), 1.20 (с, 3H), 1.37 

– 1.56 (м, 1H), 1.81 – 2.05 (м, 5H), 2.30 – 2.50 (м, 2H), 3.58 – 3.66 (м, 2H), 3.95 

(д.д, J = 6.8, 1.8 Гц, 1H), 4.15 (д.д, J = 14.3, 1.7 Гц, 1H), 6.46 (д.д, J = 14.3, 6.8 

Гц, 1H). Спектр ЯМР 13C (101 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 19.0, 23.5, 26.1, 28.1, 33.2, 

38.7, 40.9, 41.5, 43.4, 73.1, 86.2, 152.3. HRMS (ESI), m/z: [M]+ вычислено для 

C12H20OAg+, 287.0560; найдено 287.0571.  

(4-Метил-5-(винилокси)пентил)бензол (5p). Син-

тезирован по методу 1 (выход 180 мг (88%)), бес-

цветная жидкость. Спектр ЯМР 1H (400 МГц, 

CDCl3), δ, м.д.: 0.96 (д, J = 6.7 Гц, 3H), 1.15 – 1.31 (м, 1H), 1.43 – 1.57 (м, 1H), 

1.57 – 1.77 (м, 2H), 1.79 – 1.91 (м, 1H), 2.53 – 2.69 (м, 2H), 3.47 (д.д, J = 9.5, 6.6 

Гц, 1H), 3.55 (д.д, J = 9.5, 6.0 Гц, 1H), 3.97 (д.д, J = 6.8, 1.7 Гц, 1H), 4.17 (д.д, J 

= 14.3, 1.7 Гц, 1H), 6.48 (д.д, J = 14.3, 6.8 Гц, 1H), 7.15 – 7.24 (м, 3H), 7.24 – 7.33 

(м, 2H). Спектр ЯМР 13C (101 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 17.1, 29.0, 33.1, 33.3, 36.3, 
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73.4, 86.2, 125.8, 128.4, 128.5, 142.7, 152.3. HRMS (ESI), m/z: [M]+ вычислено 

для C14H20OAg+, 311.0565; найдено 311.0556. 

2,5-Бис((винилокси)метил)фуран (5r-II) [157]. 

Синтезирован по методу 2 (выход 27 мг (30%)), 

желтая жидкость. Спектр ЯМР 1H (400 МГц, 

CDCl3), δ, м.д.: 4.10 (д.д, 3JHH = 6.8, 2JHH = 2.3, 2H), 4.31 (д.д, 3JHH = 14.3, 2JHH = 

2.3, 2H), 4.69 (с, 4H), 6.35 (с, 2H), 6.51 (д.д, 3JHH = 14.3 Гц, 3JHH = 6.8, 2Н). 

Спектр ЯМР 13C (101 МГц, CDCl3), δ, м. д.: 62.5, 87.9, 110.7, 151.0, 151.3. 

3.8. Синтез и характеризация полимеров 

Перед полимеризацией все виниловые эфиры сушили над гидридом 

кальция и перегоняли в вакууме с помощью системы «Kugelrohr» (вакуумная 

перегонка коротким путем). 

Метод 1. В предварительно просушенную в вакууме колбу Шленка в ат-

мосфере аргона загружали 1.5 ммоль винилового эфира и 0.5 мл сухого арго-

нированного толуола. Колбу закрывали септой и перемешивали 10 минут при 

-40 °С. После этого по каплям добавляли 0.5 мл раствора инициатора в толуоле 

(2 молн% эфирата трехфтористого бора). При добавлении к раствору моно-

мера инициатора раствор становился желтым и густел. Реакционную массу пе-

ремешивали сутки при -40 °С, после чего добавляли 15 мл метанола для оса-

ждения полученного полимера. Образующиеся белые хлопья декантировали, 

сушили и трижды переосаждали метанолом из раствора в хлороформе. Полу-

ченный полимер сушили в вакууме при 40 °С в течение двух дней. 

Метод 2. В предварительно просушенную в вакууме колбу Шленка в ат-

мосфере аргона загружали 135 мг (0.75 ммоль) эфира и 0.25 мл толуола. Колбу 

закрывали септой и перемешивали 10 минут при -10 °С. После этого по каплям 

добавляли 0.3 мл раствора инициатора в толуоле (2 молн% эфирата трехфто-

ристого бора). При добавлении к раствору мономера инициатора верхняя 

часть сразу же густела (образование сетчатого полимера). Реакционную массу 

перемешивали сутки при -10 °С, после чего добавляли 10 мл метанола для 
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осаждения полученного полимера. Образующиеся белые хлопья декантиро-

вали и сушили в вакууме при 40 °С в течение двух дней.  

Метод 3. В предварительно просушенную в вакууме колбу Шленка в ат-

мосфере аргона загружали 12 ммоль винилового эфира и 6 мл сухого аргони-

рованного толуола. Колбу закрывали септой и перемешивали 10 минут при -

20 °С. После этого по каплям добавляли 3 мл раствора инициатора в толуоле 

(2 молн% эфирата трехфтористого бора). При добавлении к раствору моно-

мера инициатора раствор становился коричневым и густел. Реакционную 

массу перемешивали сутки при -20 °С, после чего реакционную массу выли-

вали в 25 мл метанола для осаждения полимера. Выпавший полимер фильтро-

вали, сушили и трижды переосаждали метанолом из раствора в хлороформе. 

Полученный полимер сушили в вакууме при 40 °С в течение двух дней. 

 Полимер 7f [158]. Синтезирован по методу 1 (выход 140 мг 

(76%)) и методу 3 (выход 3.1 г (95%)), белый порошок. 

Спектр ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 0.52 – 1.09 (м, 12H), 

1.13 (с, 1H), 1.34 (с, 1H), 1.63 (с, 3H), 1.90 – 2.33 (м, 2H), 2.80 

– 4.02 (м, 2H). Спектр ЯМР 13C (101 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 16.7, 21.6, 22.9, 23.6, 

25.1, 31.8, 34.9, 41.3, 48.7, 68.1, 73.2. 

 Полимер 7k [155]. Синтезирован по методу 1 (выход 146 мг 

(81%)) и методу 3 (выход 3.2 г (99%)), белый порошок. 

Спектр ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 0.84 (с, 9H), 0.97 – 

1.52 (м, 4H), 1.54 – 1.90 (м, 3H), 2.09 (с, 2H), 3.10 – 3.88 (м, 

2H). Спектр ЯМР 13C (101 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 14.1, 19.2, 20.0, 26.9, 28.5, 36.7, 

38.4, 41.5, 45.4, 47.8, 49.2, 49.6, 71.2, 79.8, 82.4. 

 Полимер 7l [155]. Синтезирован по методу 1 (выход 133 мг 

(74%)) и методу 3 (выход 3.2 г (99%)), белый порошок. 

Спектр ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 0.57 – 2.14 (м, 18H), 

3.10 (с, 1H), 3.67 (с, 1H). Спектр ЯМР 13C (101 МГц, CDCl3), 

δ, м.д.: 20.9, 22.3, 26.4, 31.5, 39.6, 41.6, 48.9, 49.6, 74.6, 88.4. 
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 Полимер 7m. Синтезирован по методу 1 (выход 208 мг 

(85%)), бесцветная вязкая жидкость. Спектр ЯМР 1H (400 

МГц, CDCl3), δ, м.д.: 0.88 (д, J = 4.6 Гц, 3H), 1.00 – 1.22 (м, 

1H), 1.22 – 1.43 (м, 2H), 1.41 – 1.72 (м, 10H), 1.70 – 2.10 (м, 

3H), 3.23 – 3.67 (м, 3H), 4.97 – 5.16 (м, 1H). Спектр ЯМР 13C (101 МГц, CDCl3), 

δ, м.д.: 17.8, 19.8, 25.6, 25.8, 29.9, 37.6, 38.9 – 40.6, 41.2 – 42.4, 66.6 – 68.6, 73.9, 

124.0 – 125.7, 131.0. 

 Полимер 7n. Синтезирован по методу 1 (выход 176 мг 

(71%)), белый порошок. Спектр ЯМР 1H (400 МГц, 

CDCl3), δ, м.д.: -0.21 – 0.08 (м, 2H), 0.34 – 0.62 (м, 3H), 

0.64 – 0.81 (м, 3H), 0.81 – 1.26 (м, 12H), 1.26 – 1.52 (м, 2H), 

1.52 – 1.71 (м, 1H), 1.71 – 1.98 (м, 2H), 2.86 – 3.66 (м, 3H). 

Полимер 7o. Синтезирован по методу 1 (выход 149 мг (82%)), 

белый порошок. Спектр ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 

0.91 (д, J = 9.4 Гц, 1H), 0.97 (с, 3H), 1.18 (с, 3H), 1.35 – 1.61 (м, 

2H), 1.69 – 2.11 (м, 6H), 2.13 – 2.45 (м, 2H), 3.05 – 3.72 (м, 3H). 

 Полимер 7p. Синтезирован по методу 1 (выход 

147 мг (72%)), вязкая белая жидкость. Спектр ЯМР 

1H (400 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 0.87 (с, 3H), 1.10 (с, 

1H), 1.30 – 1.73 (м, 5H), 1.83 (с, 1H), 2.39 – 2.65 (м, 2H), 2.88 – 3.73 (м, 3H), 7.11 

(т, J = 8.0 Гц, 3H), 7.21 (т, J = 7.2 Гц, 2H). 

Кросс-сшитый полимер 7r. Получен из винилового эфира 5r-II по ме-

тоду 2. Выход 96 мг (71%), белый порошок. В органических растворителях не 

растворим.  

3.9. Пиролиз полимеров 

Все операции проводили в атмосфере аргона. Трубчатую печь предвари-

тельно нагрели до 750 °С. Затем в дальнюю часть кварцевой трубки помещали 

образец полимера и трубку задвигали в печь (в случае полимеров 7k и 7o 
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сначала нагревали конец трубки, в котором нет пробы, а затем задвигали 

трубку дальше и нагревали часть с пробой). 

Пиролиз полимера 7f: загрузка 25 мг, быстрый нагрев до 415 °С, затем 

в течение 5 минут нагрев до 650 °С, затем еще 5 мин до 720 °С, далее очень 

медленное повышение температуры. В течение первых минут наблюдали по-

явление желтой жидкости на стенках выдвинутой части трубки и выделение 

небольшого количества белого дыма. После 30 минут пиролиза трубку выни-

мали и охлаждали. В части трубки, в которой изначально была навеска, после 

пиролиза вещество отсутствовало. Жидкую часть смывали хлористым метиле-

ном, растворитель упарили и смесь анализировали с помощью ЯМР 1Н и ГХ-

МС. 

Пиролиз полимеров 7k и 7o: загрузка 20 мг, быстрый нагрев до 745 °С, 

далее очень медленное повышение температуры. В течение первых минут 

наблюдали появление желтой жидкости на стенках выдвинутой части трубки 

и в случае полимера 7k большое количество белого дыма. После 30 минут пи-

ролиза трубку вынимали и охлаждали. В части трубки, в которой изначально 

была навеска, после пиролиза вещество отсутствовало. Жидкую часть смы-

вали хлористым метиленом, растворитель упарили и смесь анализировали с 

помощью ЯМР 1Н и ГХ-МС. 

Пиролиз полимера 7k (150 мг): пиролиз проводили при 400 °С в квар-

цевой трубке, с одной стороны которой осуществлялась непрерывная подача 

аргона, а с другая сторона была последовательно соединена с 3-мя ловушками: 

первая охлаждалась льдом, вторая наполнена 5 мл CDCl3, третья – 1 мл C6D6. 

Загрузка полимера составила 150 мг. После пиролиза оставался твердый оста-

ток, нерастворимый в хлористом метилене (3 мг). Жидкая часть из первой ло-

вушки, объединенная с частью, вымытой из трубки хлористым метиленом, по-

сле упаривания составила 117 мг. Содержимое ловушек 2 и 3, а также часть, 

вымытую хлористым метиленом, анализировали с помощью ЯМР 1Н и 13С, а 

также ГХ-МС. 
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Пиролиз полимера 7f (300 мг): пиролиз проводили при 450 °С в квар-

цевой трубке, соединенной с аргоном и ловушкой, охлаждаемой до -40 °С с 

помощью криостата. 300 мг полимера загружали в дальнюю часть трубки, по-

сле чего трубку помещали в предварительно прогретую печь. Пиролиз прово-

дили в течение получаса. Жидкую часть (172 мг (выход 67% в пересчете на 

спирт)) вымыли из трубки метанолом и использовали для дальнейшего восста-

новления. После пиролиза в трубке осталось 31 мг (10%) твердого остатка. 

3.10. Получение материала для 3D-печати из полученных полимеров 

Добавление пластификатора к полимеру. 10 г полимера 7f смешивали 

в ступке с 3 г пластификатора (ментол или ментон). После чего смесь поме-

щали в печь, разогретую до 100 °С, где перемешивали размягченную массу до 

гомогенизации. После остывания композиционный материал измельчали до 

кусочков размером около 2 × 3 × 3 мм, пригодных для экструдера. 

Вытягивание филамента для 3D-печати. 15–20 г материала в виде не-

больших кусочков пропускали через нагретый до 75 °С экструдер (для компо-

зита из полимера 7f с добавлением 30 масс% ментола) до получения фила-

мента диаметром 1.6–1.8 мм без видимых неровностей (обычно 3–10 циклов). 

3D-печать. Печать полученным материалом проводили прямой подачей 

филамента непосредственно в сопло принтера. Оптимальные условия печати 

для композита из полимера 7f с добавлением 30 масс% ментола: толщина слоя 

– 0.2 мм, температура сопла – 125 °С, температура поверхности стола – 40 °С, 

обдув 60%, скорость движения печатной головки 10 мм/с.  
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

На основании проведенной работы можно сделать следующие выводы: 

1. Реакция нуклеофильного присоединения фосфиноксидов к ацетилену 

из карбида кальция протекает как при добавлении основания, так и без него. 

2. Гидролиз карбида кальция с помощью D2O в синтезе фосфиновых ли-

гандов позволяет вводить метку дейтерия в образующийся 1,2-бис(фосфинок-

сид)этан. Варьируя соотношение ДМСО-d6 к диоксану, можно вводить разное 

количество атомов дейтерия в продукт. Восстановление полученного фосфи-

ноксида и последующее комплексообразование не влияет на метку дейтерия.  

3. Реакции винилирования спиртов с помощью карбида кальция могут 

протекать в отсутствии растворителя. 

4. Пиролиз полимеров, полученных из виниловых эфиров терпеновых 

спиртов, приводит в основном к смеси исходного спирта и соответствующего 

карбонильного соединения. Восстановление данной смеси позволяет повторно 

получать полимер из образующегося спирта с теми же характеристиками.  

В диссертационной работе были достигнуты следующие результаты: 

1. Разработан способ синтеза как меченных, так и немеченных дейте-

рием фосфиновых лигандов с помощью реакции нуклеофильного присоедине-

ния фосфиноксидов к ацетилену, генерируемому in situ из карбида кальция. 

2. Разработан циклический способ получения ацетальдегида с использо-

ванием последовательности реакций винилирования спиртов с помощью кар-

бида кальция и гидролиза полученных виниловых эфиров в кислой среде с 

полной рециркуляцией продуктов без применения растворителей. 

3. Разработан метод синтеза и переработки полимеров из возобновляе-

мого сырья: природных спиртов и карбида кальция. Показано, что полученные 

полимеры могут быть использованы для создания материала для 3D-печати. 

Можно заключить, что основные задачи диссертационного исследова-

ния были выполнены, цель достигнута. Полученные результаты могут быть 

полезны для органического синтеза и химической промышленности.  
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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ И УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ 

2,5-ДГМФ – 2,5-ди(гидроксиметил)фуран 

3D – 3-dimensional (трехмерный) 

5-ГМФ – 5-гидроксиметилфурфурол 

ABS – акрилонитрилбутадиенстирол 

Ac – ацетил 

Alk – алкил 

Ar – арил 

Bu – бутил 

D – дисперсность 

DI – степень включения дейтерия 

DPPE – 1,2-бис(дифенилфосфино)этан 

ESI – ионизация электрораспылением 

Et – этил 

FDM – fused deposition modeling (моделирование методом 

наплавления) 

H_ – функция кислотности Гаммета  

Het – гетероцикл 

Me – метил 

Mn – среднечисловая молекулярная масса 

Mw – средневесовая молекулярная масса 

Nu – нуклеофил 

PETG – полиэтилентерефталатгликоль 

Ph – фенил 

PLA – полилактид 

Pr – пропил 

TEMPO – (2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-ил)оксил 

Tg – температура стеклования 

η – выход 

АИБН – азобисизобутиронитрил 

атм – атмосфера 

В.Э. – виниловый эфир 

г – грамм 

ГМФТА – гексаметилфосфортриамид 

ГПХ – гель-проникающая хроматография 

ГХ-МС – газовая хромато-масс спектрометрия 

ДМАА – диметилацетамид 

ДМСО – диметилсульфоксид 

ДМФА – диметилформамид 
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ДСК – дифференциальная сканирующая калориметрия 

КССВ – константа спин-спинового взаимодействия 

л – литр 

М1 – ментол 

М2 – ментон 

масс% – массовые проценты 

мг – миллиграмм 

мин – минута 

мл – миллилитр 

молн% – мольные проценты 

ПМВЭ – поли(виниловый эфир ментола) 

РСА – рентгеноструктурный анализ 

РФА – рентгенофазовый анализ 

РЦ – ресурсный центр 

СЭМ – сканирующий электронный микроскоп 

Т кип. – температура кипения 

Т пл. – температура плавления 

ТГА – термогравиметрический анализ 

ТГФ – тетрагидрофуран 

ТМА – термомеханический анализ 

трет – третичный 

ТСХ – тонкослойная хроматография 

ч – час 

ЯМР – ядерный магнитный резонанс 
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